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Referat
Mittels Photolumineszenz(PL)-Spektroskopie werden die Lumineszenzeigen-
schaften von wurtzitischen Mg𝑥Zn1−𝑥O-Dünnfilmen mit Mg-Konzentrationen
im Bereich von 0 ≤ 𝑥 ≤ 0,35 experimentell untersucht und die gefundenen
Zusammenhänge anhand mehrerer im Rahmen dieser Arbeit entwickelter Mo-
delle theoretisch beschrieben. Dabei werden Erklärungen für verschiedene Aus-
wirkungen der Mischkristallunordnung auf die Lumineszenz dieses ternären
Mischhalbleiters vorgestellt, welche in der Literatur bisher nicht bzw. nur un-
vollständig untersucht wurden.
Aufgrund der Mischkristallverbreiterung überlagern sich in Mg𝑥Zn1−𝑥O für
𝑥 > 0,02 die Lumineszenzbeiträge von störstellengebundenen, freien und in
Potentialmulden lokalisierten Exzitonen. Sie können daher mittels zeitinte-
grierter PL nicht spektral getrennt werden. In dieser Arbeit wird gezeigt, dass
die verschiedenen Übergänge dennoch durch zeitaufgelöste PL-Messungen un-
terschieden und identifiziert werden können. Die gemessenen PL-Transienten
werden angepasst und die Linienform der Lumineszenzabklingkurven in Ab-
hängigkeit von der PL-Energie analysiert.
Die Bewegung der Exzitonen im Mischkristall wird unter Verwendung ei-
nes Effektiv-Masse-Modells quantenmechanisch beschrieben und der Einfluss
der Mischkristallunordnung auf die optischen Übergänge qualitativ unter-
sucht. Dabei wird insbesondere auf die Mischkristallverbreiterung sowie auf
das nichtexponentielle Abklingen der Lumineszenz eingegangen. Daneben wird
ein Tunnelmodell vorgestellt, mit welchem die zeitverzögerten PL-Spektren
von MgZnO quantitativ reproduziert werden können. Dabei wird die asym-
metrische Linienform sowie die zeitabhängige Rotverschiebung des Emissions-
maximums modelliert und die Parameter auf mikroskopische Eigenschaften
der Exzitonen zurückgeführt. Außerdem wird die für Mischkristalle typische
S-förmige Verschiebung des temperaturabhängigen PL-Maximums durch ein
modifiziertes Arrheniusmodell erklärt.
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1. Einleitung
Mg𝑥Zn1−𝑥O ist ein ternärer n-Typ-Mischkristallhalbleiter, der für Magnesiumgehal-
te 𝑥 < 0,5 bevorzugt wurtzitische Kristallstruktur [Liu09] und für 𝑥 > 0,5 bevor-
zugt kubische Kristallstruktur [Sar59] aufweist. Er besitzt eine direkte Bandlücke im
UV-Bereich, welche durch Variation der Magnesium-Konzentration in einem großen
Bereich zwischen 𝐸g ≈ 3,37 eV für 𝑥 = 0 [Tho60] und 𝐸g ≈ 7,8 eV für 𝑥 = 1
[Roe67] variiert werden kann. Das Materialsystem ist daher ein vielversprechender
Kandidat für optoelektronische Anwendungen in diesem Spektralbereich, z. B. ge-
genüber Sonnenlicht unempfindliche UV-Photodioden [Liu09] oder im sichtbaren
und ultravioletten Spektralbereich transparente Kontakte [Hon10]. MgZnO eignet
sich aufgrund der großen Bandlücke als Barrierenmaterial für ZnO-basierte Quan-
tengräben und Heterostrukturen [Gru04], welche Voraussetzung für effiziente UV-
LEDs [Sun08, Don09, Shu09, Zhi09, Nak10, Chu11] und ­Laser [Par05, Chu08] sind.
In Form von Nanowires [Lor05], Nanowire-Quantengräben [Cze08] oder Microwi-
re-Core/Shell-Strukturen [Cze09] kann das Material für zukünftige Nanoelektronik-
oder Sensorik-Anwendungen genutzt werden.
Im Hinblick auf die Anwendung von Mg𝑥Zn1−𝑥O in lichtemittierenden Bauelemen-
ten wie LEDs und Lasern ist die Kenntnis der Lumineszenzeigenschaften des Ma-
terials von fundamentaler Bedeutung. Dabei spielt insbesondere die Photolumines-
zenz(PL)-Spektroskopie als Standardmethode zur Untersuchung der elektronischen
Eigenschaften eine bedeutende Rolle. Einerseits lässt sich anhand der energetischen
Lage des Lumineszenzmaximums näherungsweise auf die Bandlücke sowie die Mg-
Konzentration 𝑥 des Mischkristalls schließen [Oht98, Cho02, Mül07]. Andererseits
sind anhand der PL-Halbwertsbreite Aussagen zur Schichtqualität möglich [Hei07],
wobei als Referenz die Vorhersagen etablierter Modelle zur Mischkristallverbreite-
rung [Goe78, Sch84, Zim90, Lee93] dienen.
Aufgrund der Mischkristallunordnung kommt es mit steigendem Mg-Gehalt 𝑥 zu ei-
ner spektralen Verbreiterung der optischen Übergänge. Während für Schichten mit
𝑥 < 0,06 der Ursprung der bandkantennahen Tieftemperatur-PL einer Überlagerung
der Emission störstellengebundener sowie freier Exziton zugeordnet werden konnte
[Die10, Neu11], war eine Identifizierung der Übergänge für größere Mg-Konzentra-
tionen aufgrund der großen Mischkristallverbreiterung bisher nicht möglich. Selbst
mittels zeitaufgelöster PL konnte keine detaillierte Aussage über das beobachtete
Abklingen der Lumineszenz getroffen werden. So wurde durch Kubota et al. [Kub07]
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die Rekombinationsdynamik an einer mittels Molekularstrahlepitaxie (engl. mole-
cular beam epitaxy, MBE) auf ScAlMgO4-Substrat abgeschiedenen Mg0,11Zn0,89O-
Schicht untersucht. Die Autoren beobachteten für tiefe Temperaturen ein stark nicht-
exponentielles Abklingen der Lumineszenz, welches auf gebundene oder lokalisierte
Zustände zurückgeführt, jedoch nicht detailliert untersucht wurde. Ein Anstieg der
Lumineszenzabklingzeit als Funktion des Mg-Gehalts wurde ebenfalls von Liu et al.
[Liu06] beobachtet, jedoch nicht diskutiert.
Viele Mischkristalle, so auch MgZnO, weisen einen S-förmigen Verlauf des PL-Ma-
ximums als Funktion der Temperatur auf [Mül08]. Dieser wird allgemein auf Loka-
lisierungseffekte von Exzitonen bzw. Ladungsträgern in den Potentialfluktuationen
zurückgeführt [Bel04]. Ein vergleichbares Verhalten wurde auch für die Rekombi-
nation störstellengebundener Exzitonen in MgZnO beobachtet [Die10] und auf eine
Umverteilung der Exzitonen geschlossen, jedoch nicht näher diskutiert.
Ziel dieser Arbeit ist die Identifizierung des Ursprungs der bandkantennahen Lumi-
neszenz von MgZnO sowie ein besseres Verständnis der im Mischkristall ablaufenden
Ladungsträgerprozesse. Dazu wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene theo-
retische Modelle zur qualitativen und quantitativen Beschreibung der dynamischen
Eigenschaften von Ladungsträgern und Exzitonen entwickelt.
Um den Einfluss der Mischkristallunordnung auf die optischen Übergänge in MgZnO
zu untersuchen, wird das Verhalten der Ladungsträger anhand eines eindimensiona-
len Effektiv-Masse-Modells untersucht, dessen Gültigkeit im Mischkristall durch Ver-
gleich der Eigenzustände mit einem Ionenpotential-Modell motiviert wird. Das Ef-
fektiv-Masse-Modell wird danach zur Beschreibung von Elektron-Loch-Paaren bzw.
Exzitonen als Zweiteilchensystem im Mischkristall angewendet. Dabei werden die
Übergangswahrscheinlichkeiten für die Elektron-Loch-Eigenzustände berechnet, um
Rückschlüsse auf Absorptions- und PL-Spektren sowie die Lumineszenzdynamik zu
ermöglichen. Die hierfür bestimmte Abhängigkeit der spektralen Halbwertsbreite
von der Konzentration der Mischkristallkomponenten wird mit den etablierten Mo-
dellen aus der Literatur verglichen und das nichtexponentielle Abklingen der Lumi-
neszenz erklärt.
Neben dem Effektiv-Masse-Modell werden verschiedene weitere Modelle zur Be-
schreibung der Dynamik von Exzitonen im Mischkristall entwickelt. Einerseits wird
die aus dem Tunneln der Exzitonen zwischen lokalisierten Zuständen resultierende
asymmetrische Linienform der zeitaufgelösten PL-Spektren modelliert. Andererseits
werden der temperaturabhängige S-förmige Verlauf des PL-Maximums der störstel-
lengebundenen Exzitonen sowie die Temperaturabhängigkeit von PL-Intensität und
mittlerer Lumineszenzabklingzeit anhand eines modifizierten Arrheniusmodells er-
klärt.
Die mittels der theoretischen Modelle gewonnenen Erkenntnisse werden anhand
zeitintegrierter und zeitaufgelöster Photolumineszenzmessungen an wurtzitischen
3Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten mit Mg-Gehalten zwischen 𝑥 = 0 und 𝑥 = 0,35 verifiziert.
Um eine detaillierte Untersuchung der zugrundeliegenden Lumineszenzmechanis-
men zu ermöglichen, wurde im Rahmen dieser Arbeit der bestehende PL-Messplatz
zur Durchführung von zeitaufgelösten PL-Messungen erweitert sowie durch selbst
programmierte Software zur Messung und Auswertung der Lumineszenztransienten
ergänzt. Anhand der Messungen wird der Ursprung der Tieftemperatur-PL aufge-
klärt sowie das nach Anregung durch kurze Laserpulse beobachtete Abklingen der
Lumineszenz interpretiert. Die Zuordnung der beobachteten Lumineszenzbanden zu
verschiedenen Übergängen wird anhand temperaturabhängiger Messungen verifiziert
und der beobachtete S-förmige Verlauf des PL-Maximums modelliert.
Die vorliegende Arbeit wurde innerhalb der Arbeitsgruppe Halbleiterphysik der Uni-
versität Leipzig im Institut für Experimentelle Physik II verfasst. Ich war zu dieser
Zeit Mitglied der Graduiertenschule Leipzig School of Natural Sciences - Building
with Molecules and Nano-objects (BuildMoNa).
Die untersuchten Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten wurden von Dipl.-Ing. Holger Hochmuth
bzw. Dipl.-Phys. Martin Lange (beide Universität Leipzig, Arbeitsgruppe Halbleiter-
physik) mittels gepulster Laserabscheidung (engl. pulsed laser deposition, PLD) her-
gestellt. Die Bestimmung der Mg-Konzentration erfolgte durch Dr. Christoph Mei-
necke (Universität Leipzig, Arbeitsgruppe Nukleare Festkörperphysik) mittels Ru-
therford-Rückstreu-Spektrometrie bzw. teilcheninduzierter Röntgenemissionsspek-
troskopie.
2. Materialsystem
2.1. Zinkoxid
Bei ZnO handelt es sich um einen in Wurtzit-Kristallstruktur vorkommenden bi-
nären II-VI-Verbindungshalbleiter mit einer direkten Bandlücke von ca. 3,37 eV
[Tho60, Die61] bei Raumtemperatur. Es besitzt eine relativ große Exzitonenbin-
dungsenergie von ca. 60meV bei 2K [Lia68], so dass exzitonische Effekte auch bei
Raumtemperatur und darüber hinaus beobachtet werden können. Außerdem zeigt
qualitativ hochwertiges ZnO bei Raumtemperatur eine sehr hohe Lumineszenzeffi-
zienz. Aus diesem Grund ist das Material ein vielversprechender Kandidat für Po-
lariton-Lasing bei Raumtemperatur [Joh08, Sch08, Stu11, Fra12].
In Abb. 2.1 ist die zur dihexagonal-pyramidalen Kristallklasse C6v gehörende Kris-
tallstruktur von ZnO dargestellt, wobei eine (nichtprimitive) Einheitszelle hervor-
gehoben wurde. Die Struktur stellt dabei ein hexagonales Gitter mit vieratomiger
Basis dar 1. Im unverspannten System besitzen die Gitterkonstanten 𝑎g = 0,325 nm
und 𝑐g = 0,52 nm ein Verhältnis 𝑐g/𝑎g = 1,6 zueinander, welches sehr nahe dem
Idealwert 1,633 einer hexagonal dichtesten Kugelpackung (engl. hexagonal close-
packed, hcp) liegt. Jeder Kugel wird jeweils ein Zn-Atom sowie ein O-Atom, welches
um 3/8𝑐g entlang der c-Richtung verschoben ist, zugeordnet. Vier O-Atome sind
jeweils tetraederförmig um die Zn-Atome angeordnet.
Wie in Abb. 2.1 zu erkennen, besitzt ZnO keine Inversionssymmetrie. Einerseits
resultieren daraus nichtlineare optische Effekte des wurtzitischen Materials wie Fre-
quenzverdopplung [Mil64] und Zwei-Photonen-Absorption [Bre73]. Andererseits tre-
ten spontane und piezoelektrische Polarisation auf, welche bei a­ZnO-basierten He-
terostrukturen zu verschiedenen Polarisationseffekten führen [DC94].
Eine berechnete elektronische Bandstruktur [Blo73] von ZnO ist in Abb. 2.2 darge-
stellt. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten optischen Übergänge finden alle im
Bereich des Γ-Punktes statt. Dabei spielen insbesondere die Leitungsbandunterkan-
te bei 𝐸c sowie die obersten Valenzbänder bei 𝐸v = 0 eV eine Rolle. ZnO besitzt ein
einzelnes Leitungsband mit Minimum am Γ-Punkt (Γ7-Symmetrie). Dementgegen
ist das Valenzband durch Kristallfeldwechselwirkung sowie Spin-Bahn-Wechselwir-
1Unter Berücksichtigung der Spiegelsymmetrie der beiden übereinanderliegenden Ebenen ließe
sich die Basis für Berechnung der Wellenfunktion/Elektronendichte im Ortsraum allerdings auf
zwei Atome reduzieren.
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Abb. 2.1: Kristallstruktur von ZnO. Die beiden Gitterkonstanten 𝑎g und 𝑐g sind einge-
zeichnet. Gut zu erkennen sind die nahezu tetraederförmig angeordneten Bindungen zu
den jeweils nächsten Nachbaratomen.
kung dreifach aufgespalten. Die Einzelbänder werden als A-, B- und C-Valenzband
bezeichnet und sind am Γ-Punkt um Δ𝐸AB = 4,9meV bzw. Δ𝐸BC = 43,7meV
[Mey04] voneinander getrennt. Das Vorzeichen der Spin-Bahn-Wechselwirkung und
die damit verknüpfte Symmetrieordnung der Valenzbänder sind noch immer Gegen-
stand aktueller Diskussion (siehe z. B. [Din07]), wobei ein negativer Wert der Spin-
Bahn-Wechselwirkung sowie eine umgekehrte Symmetriefolge Γ7-Γ9-Γ7 von A-, B-
und C-Band favorisiert werden.
Für ZnO existieren nur wenige experimentelle Daten zu effektiven Bandmassen in
der Nähe der Bandextrema. Für Leitungsbandelektronen wurden effektive Massen
u. a. durch Button et al. [But72] mittels Zyklotron-Resonanzmessungen bestimmt.
Da dies die bisher einzige richtungsabhängige Bestimmung der Elektronenmassen
in wurtzitischem ZnO darstellt, sollen diese im Rahmen der vorliegenden Arbeit
verwendet werden. Als Ausgangspunkt zur Berechnung der verwendeten effekti-
ven Lochmassen im A-Valenzband sollen die von Hümmer et al. [Hüm73] mittels
Interband-Magnetoreflektion bestimmten Exzitonenbindungsenergien von ZnO ver-
wendet werden. Entsprechend der Dissertation von S. Heitsch [Hei08] soll jedoch
auch hier bei der Bestimmung der Lochmasse die Anisotropie der Elektronenmas-
sen berücksichtigt werden. Die verwendeten effektiven Massen sind in Tabelle 2.1
aufgeführt.
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Abb. 2.2: Berechnete Bandstruktur (links) und Zustandsdichte (rechts) von ZnO [Blo73].
Rechts unten ist als gestrichelte Kurve die mittels UV-Photoelektronenspektroskopie er-
mittelte Zustandsdichte [Göp80] dargestellt. Das Inset zeigt einen Ausschnitt der Brillouin-
zone des wurtzitischen Gitters mit den Punkten hoher Symmetrie. (Bild aus [Göp80])
Tabelle 2.1.: Tabelle der verwendeten effektiven Elektron- und Lochmassen in ZnO (Wer-
te nach [Hei08]). Die isotrop genäherten Massen wurden durch gewichtete Mittelwertbil-
dung abgeschätzt:𝑚1D = 13(𝑚‖+2𝑚⊥). Die Werte sind jeweils in Einheiten der Ruhemasse
des Elektrons 𝑚0 angegeben.
Teilchen 𝑚‖ 𝑚⊥ 𝑚1D
Elektron 0.28 0.24 0.25
Loch (A-Band) 0.59 0.91 0.80
2.2. Magnesiumoxid
MgO kommt in der Natur stabil nur mit kubischer Kristallstruktur vor. Es besitzt
ebenfalls eine direkte Bandlücke, welche mit ca. 7,8 eV [Roe67, Whi73, Sch06] bei
Raumtemperatur deutlich über derjenigen von ZnO liegt. Die Exzitonenbindungs-
energie ist mit ca. 85meV [Roe67, Sch06] höher als jene in ZnO.
Im MgO-Kristall ordnen sich Magnesium- und Sauerstoffatome entsprechend einer
Kochsalzstruktur an, d. h. einer kubisch flächenzentrierten (engl. face centered cubic,
fcc) Kristallstruktur mit zweiatomiger Basis, welche in Abb. 2.3 dargestellt ist. Wie
in der Grafik zu erkennen ist, sind Mg- und O-Atome dabei jeweils oktaederförmig
umeinander angeordnet. Die Gitterkonstante beträgt 𝑎g = 0,4212 nm.
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Abb. 2.3: Kristallstruktur von MgO. Die Gitterkonstante 𝑎g der kubischen Struktur,
welche in den drei Raumrichtungen jeweils gleich ist, wurde eingezeichnet. Zwischen den
unterschiedlichen Atomsorten bestehen jeweils oktaederförmige Bindungen.
Für MgO in Kochsalzstruktur wurde die Bandstruktur u.a. von Fritsch et al.
[Fri06]berechnet. In der vorliegenden Arbeit werden allerdings Mg𝑥Zn1−𝑥O-Misch-
kristalle mit 𝑥 < 0,35 betrachtet, welche eine wurtzitische Kristallstruktur aufwei-
sen. Zur Abschätzung chemischer Trends sind daher Betrachtungen an wurtzitischem
MgO nützlicher, welches jedoch in der Natur nicht vorkommt und daher bisher nicht
experimentell zugänglich ist. Aus diesem Grund sind die theoretischen Rechnungen
mit Vorsicht zu betrachten.
Eine Bandstruktur für wurtzitisches MgO wurde 2001 von Limpijumnong und Lam-
brecht berechnet [Lim01]. Die ermittelte Bandlücke ist nur wenig größer als diejenige
von ZnO. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass der Wert deutlich unter-
schätzt wird, da auch die für die Kochsalzstruktur berechnete Bandlücke deutlich
unterhalb des erwarteten Werts von ca. 7,8 eV liegt. Neuere ab-initio-Berechnungen
durch Schleife et al. [Sch09] prognostizieren eine Bandlücke von 6,5 eV.
2.3. Magnesiumzinkoxid
Zn2+ und Mg2+ besitzen mit 74 bzw. 72 pm sehr ähnliche Ionenradien [Sha76]. Aus
diesem Grund eignen sich Mg-Atome zur Substitution von Zn-Atomen in einem ZnO-
Kristall. Durch Einstellen der Mg-Konzentration 𝑥 ist es möglich, die Bandlücke
des resultierenden Mg𝑥Zn1−𝑥O-Mischkristalls zwischen den Bandlücken der beiden
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Abb. 2.4: Transformation einer wurtzitischen in eine kubische Kristallstruktur (aus
[Lim01]).
Ausgangskomponenten ZnO und MgO zu variieren.
Aufgrund der unterschiedlichen Kristallstrukturen der beiden Ausgangsmaterialien
kommt es allerdings zu einer Verspannung des Gitters. Für Mg-Gehalte 𝑥 ≤ 0,5
[Tak03, Sch04] dominiert das Bestreben des Mischkristalls, eine metastabile hexa-
gonale Kristallstruktur einzugehen. Bei größeren Mg-Gehalten wächst der Misch-
halbleiter bevorzugt mit kubischer Kristallstruktur [Cho02]. Man beobachtet in re-
laxierten wurtzitischen Schichten mit steigendem Mg-Gehalt 𝑥 jedoch eine Vergrö-
ßerung der Gitterkonstante 𝑎g sowie eine gleichzeitige Verkleinerung der Gitterkon-
stante 𝑐g, was als stetige Annäherung an die hexagonale h-MgO-Struktur bzw. an
die Kochsalzstruktur interpretiert werden kann (vgl. Abb. 2.4 - Transformation eines
hcp-Gitters in die fcc-Struktur).
Obwohl die Löslichkeit von MgO in hexagonalem ZnO im thermischen Gleichge-
wicht kleiner als 4% [Sar59, Seg65] ist, konnten mittels gepulster Laserabscheidung
(engl. pulsed laser deposition, PLD) sowie Molekularstrahlepitaxie (engl. molecular
beam epitaxy, MBE) wurtzitische Schichten mit einer Mg-Konzentration von bis zu
56% hergestellt werden [Liu09, Red12], da es sich bei diesen Züchtungsmethoden um
Nichtgleichgewichtsprozesse handelt. Je nach Züchtungsbedingungen tritt oberhalb
eines Mg-Gehaltes von 33% [Oht98, Cho02] teilweise eine sogenannte Phasensepara-
tion auf. Die hexagonale Kristallstruktur ist dann nicht mehr stabil, so dass sich in
dem Material lokal Bereiche in kubischer Phase ausbilden. Dadurch kommt es wäh-
rend des Wachstums zur Ausbildung von ausgedehnten Kristalldefekten wie z. B.
Korngrenzen, wodurch die kristalline Qualität entsprechender Schichten stark her-
abgesetzt wird. Aufgrund der rauen Oberfläche eignen sich diese Schichten nicht für
die Herstellung ZnO-basierter Heterostrukturen und infolge nichtstrahlender Pro-
zesse wird die Lumineszenz innerhalb des Mischkristalls unterdrückt. Erhöht man
den Mg-Gehalt des Mischkristalls weiter, so erreicht man oberhalb von 50% [Sar59]
den metastabilen kubischen Bereich.
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Abb. 2.5: Anhand von zeitintegrierten PL-Messungen (𝑇 = 2K) bzw. Transmissionsmes-
sungen (𝑇 = 5K) bestimmte Emissions- bzw. Absorptionsmaxima als Funktion der Mg-
Konzentration 𝑥. Die beiden Abhängigkeiten folgen näherungsweise einem quadratischen
Verlauf 𝐸2KPL = 3,38+1,35𝑥+2,4𝑥2 bzw. 𝐸5KAbs = 3,38+1,8𝑥+2,4𝑥2. Im Inset ist die Ener-
giedifferenz zwischen den beiden Übergangsenergien in Abhängigkeit von 𝑥 dargestellt.
Die gestrichelte Gerade dient der optischen Führung.
Mit Ausnahme von MgO [Gra89, Che90] wurden m.W. keinerlei PL-Untersuchungen
an kubischem MgZnO veröffentlicht. Aufgrund der abweichenden Kristallstruktur
und der sehr hohen Bandlücke eignet sich kubisches MgZnO nicht als Barrieren-
material für ZnO-basierte Quantengräben. Aus diesem Grund werden im Rahmen
der vorliegenden Arbeit ausschließlich Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten mit wurtzitischer Kris-
tallstruktur und einem Mg-Gehalt 𝑥 ≤ 0,35 untersucht. Anhand von zeitintegrierten
Photolumineszenz- sowie Transmissionsmessungen wurde bereits im Rahmen meiner
Diplomarbeit für diesen Konzentrationsbereich die Abhängigkeit der exzitonischen
Übergangsenergien von der Mg-Konzentration 𝑥 analysiert [Mül07, Mül08]. Die ge-
fundene Abhängigkeit ist in Abb. 2.5 dargestellt und soll im Rahmen dieser Arbeit
als Grundlage für weitergehende Betrachtungen dienen.
Wie in Abb. 2.6 dargestellt, bilden sich an den Grenzflächen zwischen ZnO und
Mg𝑥Zn1−𝑥O Typ-I-Heteroübergänge. Aufgrund der größeren Bandlücke eignet sich
Mg𝑥Zn1−𝑥O hervorragend als Barrierenmaterial für ZnO-basierte Heterostrukturen
und Quantengräben. Das Verhältnis der Bandoffsets Δ𝑉c und Δ𝑉v zwischen Lei-
tungs- (engl. conduction, Index c) und Valenzbändern (engl. valence, Index v) von
ZnO und Mg𝑥Zn1−𝑥O ist jedoch noch Gegenstand aktueller Diskussionen in der Li-
teratur. Die Werte für das Bandoffset-Verhältnis Δ𝑉c/Δ𝑉v schwanken zwischen 9:1
[Oht99, Kri02] über 4:1 [Li08] oder 2:1 [Col01, Zha05] bzw. 1,5 : 1 [Tan05, Abi06]
bis 1:2 (für Mg0,25Zn0,75O:N) [Gai08].
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Abb. 2.6: Mögliches Banddiagramm einer
ZnO/Mg0,2Zn0,8O-Heterostruktur (Typ I).
Die Bandlücke von ZnO sowie die abge-
schätzte Bandlücke von Mg𝑥Zn1−𝑥O wur-
den eingezeichnet.
Während für ZnO-basierte Quantengräben mit MgZnO-Barriere die Valenzband-
struktur [Fan06, Par07] berechnet wurde und auch für MgZnO in Kochsalzstruktur
[Fri06] Bandstrukturrechnungen durchgeführt wurden, sind mir für die wurtzitische
Kristallstruktur keine Literaturdaten bekannt.
Es existieren außerdem nur wenige experimentelle Daten zu effektiven Elektronen-
oder Löchermassen. Die Mischkristallverbreiterung sowie damit zusammenhängen-
de Lokalisierungseffekte bzw. Streuprozesse erschweren die Bestimmung verlässlicher
Werte. Lu et al. [Lu06] haben mittels Transmissionsmessungen an hoch aluminium-
dotierten Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten (0 ≤ 𝑥 ≤ 0,21) deren optische Bandlücke bestimmt
und anhand des Burstein-Moss-Shifts auf ein deutliches Anwachsen der effektiven
Elektronenmasse von 0,3𝑚0 auf 0,49𝑚0 im betreffenden Konzentrationsbereich ge-
schlossen. Allerdings geben sie zu bedenken, dass die Dotieratome u. a. Magnesiuma-
luminat-Verbindungen eingehen können, welche nicht als Dotanden wirken. Dadurch
wird möglicherweise die Ladungsträgerkonzentration und somit die Elektronenmasse
überschätzt.
Im Gegensatz dazu deuten verschiedene theoretische Modelle darauf hin, dass sich
die effektiven Elektronenmassen nur wenig ändern [Sch09, Fra11]. Allerdings wer-
den für wurtzitisches MgO zum Teil deutlich größere effektive Lochmassen als für
ZnO vorhergesagt [Sch09]. Aufgrund der unsicheren Literaturdaten werden für die
Berechnungen in den folgenden Kapitel auch für MgZnO-Mischkristalle die ZnO-
Werte der effektiven Elektronen- bzw. Lochmassen genutzt (Tabelle 2.1).
3. Grundlagen
3.1. Elektronische Struktur von Halbleitern
3.1.1. Bandstrukturrechnungen an Mischkristallen
Die Bandstruktur von Halbleitern ist i. Allg. nur anhand theoretischer Berechnun-
gen zugänglich. Da das damit verbundene Vielteilchenproblem nicht exakt lösbar
ist, wurden verschiedene Näherungsansätze zur Berechnung der Bandstruktur sol-
cher Systeme entwickelt. Eines dieser Verfahren ist die Dichte-Funktional-Theorie
(engl. density functional theory, DFT), welche darauf basiert, dass Gesamtwellen-
funktion und lokale Elektronendichte Funktionale voneinander sind und sich somit
ineinander umrechnen lassen. Es lässt sich auch auf Mischkristalle anwenden, um
für diese eine „effektive“ Bandstruktur zu berechnen. Dabei wird oft angenommen,
dass die elektronische Struktur des Mischkristalls durch eine endliche, sich peri-
odisch fortsetzende, aber nicht notwendigerweise primitive Einheitszelle beschrieben
werden kann.
Den einfachsten Fall stellt die Virtual Crystal Approximation (VCA) dar, bei der
die Ionenpotentiale der einzelnen Atomsorten durch ein gemitteltes Potential ersetzt
werden. Für einen Mischkristall der Form A𝑥B1−𝑥 erfolgt die gewichtete Mittelung
anhand der jeweiligen Konzentration 𝑥 bzw. 1− 𝑥 der beiden Komponenten A und
B. Im Rahmen dieses Modells bleiben die Symmetrie der primitiven Einheitszelle
sowie die Translationssymmetrie des Gitters erhalten. Dadurch ist es möglich, eine
Bandstruktur des Mischkristalls zu ermitteln und daraus z. B. die mittlere Bandlücke
des Materials sowie die effektiven Bandmassen zu extrahieren. Unordnungs- und
Lokalisierungseffekte werden dabei jedoch vollständig vernachlässigt.
Bei der Coherent Potential Approximation (CPA) [Sov67, Tay67, Vel69] wird im
Gegensatz zur VCA angenommen, dass sich eine Einzelne A- bzw. B-Komponente
in einer gemittelten Mischkristallumgebung befindet. Die Potentialdifferenz zwischen
dem betrachteten Atom sowie der Umgebung wird als Streupotential interpretiert
und die resultierenden Wellenfunktionen für diese Anordnungen bestimmt. Dadurch
kann auf die Dispersion der „verwischten“ Bänder sowie die Energieabhängigkeit der
Zustandsdichte des Mischkristalls geschlossen werden. Außerdem können bestimmte
Lokalisationseffekte analysiert werden.
Durch Ausweitung des betrachteten Raumbereichs auf Superzellen, welche jeweils
11
12 Kapitel 3. Grundlagen
mehrere Elementarzellen enthalten, können im Rahmen der DFT zusätzliche Ei-
genschaften des Mischkristalls ermittelt werden. Einerseits kann die Gesamtenergie
verschiedener Konfigurationen verglichen und dadurch auf ein mögliches Clustering
geschlossen werden [Sch10], andererseits können die für verschiedene Atomkonfigura-
tionen ermittelten Bandstrukturen miteinander verglichen und daraus die Streuung
der bandkantennahen Zustände um die mittlere Bandkantenenergie abgeleitet wer-
den. Im Gegensatz zu den vorangegangenen Verfahren führt die Vergrößerung der
Einheitszelle zu einer Verkleinerung der zugehörigen Brillouin-Zone. Mit steigender
Systemgröße verliert sich die Bedeutung der Wellenzahl 𝑘. Dadurch ist es nur noch
bedingt möglich, aus der berechneten Dispersion auf die effektive Teilchenmasse zu
schließen.
Die Maximalgröße dieser Systeme ist allerdings eingeschränkt, weshalb meist nur
Superzellen mit wenigen hundert/tausend [Li11] bis zehntausend [Sha09, Sac11]
Atomen betrachtet werden. Eine Anwendung der DFT auf Elektron-Loch-Paare in
einem inhomogenen Potential ist mir aus der Literatur nicht bekannt. Zur Unter-
suchung des Einflusses der Mischkristallunordnung auf Exzitonen im Mischkristall
wird hier daher ein deutlich vereinfachtes Modell genutzt.
3.1.2. Kronig-Penney-Modell
Als Grundlage zur quantenmechanischen Beschreibung von Elektronen und Löchern
in Mischkristallen dient im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine Variation des ein-
dimensionalen Kronig-Penney-Modells. Das von Ralph Kronig und William Penney
[Kro31] entwickelte Modell wird daher im folgenden kurz vorgestellt:
Um eine idealisierte Bandstruktur eines kristallinen Halbleiters zu berechnen, wird
das effektive Ionenpotential des Kristalls durch eine periodische Aneinanderreihung
von Potentialtöpfen genähert, deren Breite und Tiefe je nach Atomtyp variieren
kann. Für ein Elektron, welches sich in dieser Potentiallandschaft bewegt, muss die
Schrödingergleichung [︂
− ~
2
2𝑚0
Δ𝑥e + 𝑉 (𝑥e)
]︂
𝜓(𝑥e) = 𝐸𝜓(𝑥e) (3.1)
gelöst werden. Dabei handelt es sich um eine lineare partielle Differentialgleichung
zweiter Ordnung, welche ein lineares Eigenwertproblem darstellt. 𝜓(𝑥e) ist die Wel-
lenfunktion bzw. Wahrscheinlichkeitsamplitude des Elektrons, dessen Betragsqua-
drat die Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Ort 𝑥e wiedergibt. Der Term ~
2
2𝑚0Δ𝑥e𝜓(𝑥e)
kann als kinetische Energie des Teilchens interpretiert werden, wobei Δ𝑥e den La-
place-Operator und 𝑚0 die Ruhemasse des Elektrons darstellt. 𝑉 (𝑥e) beschreibt das
Einteilchenpotential des Elektrons.
Unter Annahme eines unendlich ausgedehnten Gitters kann aufgrund der Periodizi-
tät des Potentials das Bloch-Theorem angewendet werden. Dieses besagt, dass sich
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die Wellenfunktion 𝜓 als Produkt
𝜓(𝑥e) = exp(i𝑘𝑥e) · 𝑢𝑘(𝑥e) (3.2)
eines Phasenfaktors exp(i𝑘𝑥e) sowie eines gitterperiodischen Terms 𝑢𝑘(𝑥e) = 𝑢𝑘(𝑥e+
𝑎g) darstellen lässt. Der Wert 𝑎g ist hierbei die Gitterkonstante des Kristalls. 𝑘 stellt
die Wellenzahl des Elektrons dar und ist im reziproken Raum, auch 𝑘-Raum genannt,
definiert.
Jeder Lösung der Schrödingergleichung kann ein Energieeigenwert zugeordnet wer-
den, wobei sich kontinuierliche Energiebänder sowie dazwischenliegende verbotene
Bereiche ausbilden. Für viele Anwendungen reicht es, eine kleine Zahl an Bändern
herauszugreifen. In Halbleitern bildet sich zwischen dem im Grundzustand voll-
ständig besetzten Valenz- und dem unbesetzten Leitungsband ein als Bandlücke
bezeichneter verbotener Bereich aus.
Häufig lässt sich die Dispersion der Energieeigenwerte 𝐸(𝑘) in der Nähe der Band-
extrema näherungsweise durch eine quadratische Abhängigkeit der Form
𝐸(𝑘) ≈ 𝐸0 + ~
2(𝑘 − 𝑘0)2
2𝑚eff
(3.3)
beschreiben. Anhand dieser Relation lässt sich die sogenannte effektive Teilchenmas-
se 𝑚eff = (𝜕2𝐸(𝑘)/𝜕𝑘2)−1 definieren. Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Verbindungshalbleitern ZnO und MgO sowie dem Mischsystem Mg𝑥Zn1−𝑥O handelt
es sich um direkte Halbleiter. Der minimale Abstand zwischen Leitungs- und Va-
lenzband befindet sich daher am Γ-Punkt. In Gl. (3.3) gilt somit 𝑘0 = 0.
Während im Bereich des Leitungsbandminimums die Krümmung der Parabel und
somit die effektive Elektronenmasse positiv ist, ist die Krümmung der Parabel am
Valenzbandmaximum negativ. Da das Valenzband im Grundzustand vollständig be-
setzt ist, betrachtet man statt der sehr großen Zahl an Valenzelektronen nur fehlende
Elektronen. Diese Quasiteilchen werden als Löcher bezeichnet und besitzen im Be-
reich des Valenzbandmaximums eine positive effektive Masse 𝑚h = −𝑚eff sowie eine
positive Ladung +𝑒.
3.1.3. Effektiv-Masse-Näherung
Zur quantenmechanischen Beschreibung von Exzitonenzuständen wird das im vor-
angegangenen Abschnitt 3.1.2 vorgestellte Kronig-Penney-Modell weiter vereinfacht.
Für diese Zweiteilchensysteme wird im Rahmen dieser Arbeit eine einfache Effek-
tiv-Masse-Näherung (engl. effectiv mass approximation, EMA) genutzt, deren An-
wendbarkeit zur Beschreibung der Unordnungseffekte in Mischkristallen in Abschnitt
4.2.3 motiviert wird. Die EMA stellt ein nützliches Hilfsmittel zum Verständnis von
quantenmechanischen Zuständen und Prozessen in Halbleitern dar, wurde bisher
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jedoch meist nur für gitterperiodische Halbleiter sowie virtuelle (gemittelte) Misch-
kristalle und daraus zusammengesetzte Heterostrukturen (z. B. Quantengräben) an-
gewendet [Dre56, Mai82, Bur92].
Bei der EMA wird angenommen, dass sich die Ladungsträgerwellenfunktion im
Halbleiter in Einteilchennäherung im Wesentlichen durch deren Hüllkurve (engl.
envelope) beschreiben lässt. Schnell oszillierende Komponenten mit einem Wellen-
vektor außerhalb der Brillouin-Zone trennt man dabei von vergleichsweise langsam
oszillierenden Komponenten, welchen ein Wellenvektor innerhalb der Brillouin-Zone
zugeordnet werden kann.
In der einfachsten Näherung kann davon ausgegangen werden, dass sich ein Lei-
tungselektron bzw. Loch im Halbleiter so verhält, als würde es sich um ein reales
quantenmechanisches Teilchen in einem externen Potential handeln, dessen effektive
Masse von der Ruhemasse 𝑚0 des Elektrons abweicht. Zur Vereinfachung werden im
Rahmen dieser Arbeit Kopplungseffekte zwischen unterschiedlichen Leitungs- bzw.
Valenzbändern, wie sie z.B. in [Bal71] betrachtet wurden, vernachlässigt. Im Orts-
raum lässt sich die EMA-Hüllkurve Ψ der Einteilchen-Wellenfunktion 𝜓 in dieser
Näherung häufig mittels einer Schrödingergleichung1[︂
− ~
2
2𝑚eff
Δ?⃗? + 𝑉EMA(?⃗?)
]︂
Ψ(?⃗?) = 𝐸Ψ(?⃗?) (3.4)
mit dem Laplace-Operator Δ?⃗? und dem effektiven Teilchenpotential 𝑉EMA(?⃗?) be-
schreiben. Während 𝜓 auf der Skala der Ionenpotentiale fluktuiert, wird die Wech-
selwirkung mit den Kristallionen hier über die Einheitszelle gemittelt und jedes zu-
sätzliche Potential als Offset betrachtet. Daher ist Ψ im Vergleich zum Atomabstand
meist nur langsam veränderlich.
Aufgrund der energieabhängigen effektiven Masse kann diese Näherung streng ge-
nommen nur auf Ladungsträger in der Nähe der Bandränder angewendet werden,
welche sich unter dem Einfluss von nur langsam veränderlichen Feldern befinden.
Unter diesen Voraussetzungen findet man oft eine gute Beschreibung der quanten-
mechanischen Übergangsenergien sowie der EMA-Hüllkurve der Wellenfunktion.
3.2. Exzitonen
Während Elektronen und Löcher bei den vorangegangenen Abschnitten als vonein-
ander isolierte Ladungsträger betrachtet wurden, soll hier in ein Zweiteilchenbild ge-
wechselt werden. Infolge der abstandsabhängigen Coulomb-Wechselwirkung [Kli06]
𝑉e+h(?⃗?e, ?⃗?h) = − 𝑒
2
4𝜋𝜖r𝜖0|?⃗?e − ?⃗?h| (3.5)
1eigentlich „schrödingerartige Gleichung“
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können Elektron und Loch einen gebundenen Zustand eingehen und somit ein Ex-
ziton bilden. Die damit verbundenen exzitonischen Effekte sind für das Verständnis
der Ladungsträgerdynamik in ZnO und MgZnO von fundamentaler Bedeutung. Je
nach Gestalt des Potentials unterscheidet man mehrere Fälle, welche im folgenden
kurz vorgestellt werden.
3.2.1. Freie Exzitonen im gitterperiodischen Potential
Den einfachsten Fall stellen freie Exzitonen in einem gitterperiodischen Potential
dar. Unter Annahme parabolischer Bänder können Schwerpunkts- und Relativbe-
wegung von Elektron und Loch separiert werden. In Effektiv-Masse-Näherung lässt
sich die Wellenfunktion des Exzitons
Ψ(?⃗?, ?⃗?) = Φ(?⃗?)Θ(?⃗?) (3.6)
daher als Produkt von Schwerpunkts- und Relativwellenfunktion darstellen, wobei
?⃗? = (𝑚e?⃗?e+𝑚h?⃗?h)/𝑀 die Schwerpunkskoordinate des Exzitons und ?⃗? = ?⃗?e− ?⃗?h die
relative Position des Elektrons bezüglich des Lochs ist. Die beiden Faktoren werden
in isotroper Näherung durch zwei Differentialgleichungen
− ~
2
2𝑀Δ?⃗?Φ(?⃗?) = 𝐸kinΦ(?⃗?) (3.7)
und
[︂
− ~
2
2𝜇Δ?⃗? −
𝑒2
4𝜋𝜖r𝜖0|?⃗?|
]︂
Θ(?⃗?) = −𝐸bΘ(?⃗?), (3.8)
unter Verwendung der effektiven Gesamtmasse 𝑀 = 𝑚e +𝑚h und der reduzierten
Masse 𝜇 = 1/(𝑚−1e +𝑚−1h ) des Exzitons beschrieben. 𝐸kin ist hierbei die kinetische
Energie der Schwerpunktsbewegung und 𝐸b die Bindungsenergie des Exzitons. Als
Lösungen für die Schwerpunktsbewegung des Exzitons findet man ebene Wellen
Φ?⃗?(?⃗?) = 𝑁 exp(i?⃗??⃗?) (3.9)
mit frei wählbarem Wellenvektor ?⃗?, welchen eine kinetische Energie
𝐸kin =
~2?⃗?2
2𝑀 (3.10)
zugeordnet ist. Die Relativbewegung von Elektron und Loch stellt ein wasserstoff-
ähnliches Problem dar, für welches die Grundzustandslösung durch [Bas92]
Θ(?⃗?) = (𝜋𝑟3B)−1/2 exp(−|?⃗?|/𝑟B) (3.11)
mit 𝑟B =
4𝜋𝜖r𝜖0~2
𝜇𝑒2
(3.12)
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gegeben ist. In Analogie zum Wasserstoffmodell wird 𝑟B Bohrradius des Exzitons
genannt. Die Exzitonenbindungsenergie ist
𝐸b =
𝜇𝑒4
32𝜋2𝜖2r 𝜖20~2
= 13,6 𝜇
𝜇H
1
𝜖2r
, (3.13)
wobei 𝜇H die reduzierte Masse des Wasserstoffatoms ist.
Nach Zimmermann [Zim90] ist die Oszillatorstärke freier Exzitonen proportional zu
|Θ(?⃗? = 0)|2 und nimmt für höhere Zustände schnell ab. Obwohl das Wasserstoff-
modell neben dem hier angegebenen Grundzustand noch unendlich viele angeregte
Zustände liefert, spielen diese bei Emissions- und Absorptionsübergängen meist nur
eine untergeordnete Rolle.
Im Hinblick auf das hier untersuchte wurtzitische Mg𝑥Zn1−𝑥O muss beachtet wer-
den, dass es sich dabei um ein optisch uniaxiales Material handelt, weshalb effektive
Teilchenmassen und dielektrische Funktion anisotrop sind. Anhand der isotropen
Näherung berechnete Werte müssen daher mit Vorsicht interpretiert werden. Aus-
wirkungen der Anisotropie wurden unter anderem von Shikanai et al. [Shi97] am
Beispiel von GaN diskutiert.
3.2.2. Störstellengebundene Exzitonen
In der Umgebung von Störstellen bilden sich in einem Kristall teilweise zusätzliche
diskrete Zustände aus, welche energetisch unterhalb des Niveaus der freien Exzito-
nen liegen. Ursache können punktförmige Defekte wie z. B. Fremdatome oder Atome
auf Zwischengitter- bzw. fremden Gitterplätzen, aber auch ausgedehnte Kristallfeh-
ler wie z. B. Versetzungen oder Korngrenzen sein. Während ein Teil dieser Defekte
nichtstrahlende Rekombinationszentren oder tiefe Zustände induziert, bilden andere
flache Störstellen aus, an denen Exzitonen lokalisiert werden können. Bei Punkt-
defekten können hierbei verschiedene Konfigurationen unterschieden werden, z. B.
an neutrale (D0X) bzw. ionisierte (D+X) Donatoren sowie an neutrale (A0X) bzw.
ionisierte (A−X) Akzeptoren gebundene Exzitonen.
Rekombinationsübergänge störstellengebundener Exzitonen dominieren häufig die
Tieftemperaturspektren von Halbleitern. In ZnO wurden anhand von PL-Spektren
bereits mehr als 20 unterschiedliche [Mey04, Mey10, Bra10] (z. B. I0 bis I12) band-
kantennah gebundene Exzitonenzustände beobachtet, welche meist anhand ihrer
Lokalisierungsenergie unterschieden werden können. Eine Identifikation der Defekt-
konfiguration sowie der chemischen Natur der zugehörigen Störstellen gestaltet sich
allerdings in der Praxis häufig schwierig, so dass bisher nur ein Teil der beobachteten
Übergänge eindeutig zugeordnet werden konnte.
Es existieren theoretische Berechnungen, bei denen versucht wurde, die Lokalisie-
rungsenergie unterschiedlicher Konfigurationen und Störstellen zu berechnen und
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solche auszusortieren, für die kein gebundener Zustand existiert [Ske71, All76,
Mey07]. Die zugrundeliegenden quantenmechanischen Systeme können als Drei- bzw.
Vierteilchensystem beschrieben werden. Im Falle ionisierter Donatoren bzw. Akzep-
toren besteht das betrachtete System aus der (meist als fixiert angenommenen)
Störstelle sowie dem aus Elektron und Loch bestehenden Exziton. Für neutrale Do-
natoren kommt noch ein weiteres Elektron, für neutrale Akzeptoren ein Loch hinzu.
Experimentelle Untersuchungen [Mey07] zeigen, dass die Exzitonenlokalisierungs-
energie ionisierter Störstellen in ZnO kleiner als die gleichartiger neutraler Störstel-
len ist.
3.2.3. Exzitonen im Mischkristall
Exzitonen in Mischkristallen unterscheiden sich zum Teil deutlich von denjenigen
in periodischen Halbleitern, da infolge der zufälligen Atomverteilung keine Transla-
tionssymmetrie existiert. Das Exziton befindet sich in dem inhomogenen externen
Mischkristallpotential und wird dadurch in seiner Bewegung beeinflusst, so dass
die Wellenfunktion insbesondere für niederenergetische Zustände lokalisiert ist. Das
wechselwirkende Zweiteilchensystem lässt sich durch die Schrödingergleichung[︂
− ~
2
2𝑚e
Δ?⃗?e −
~2
2𝑚h
Δ?⃗?h + 𝑉 (?⃗?e, ?⃗?e)
]︂
Ψ(?⃗?e, ?⃗?h) = 𝐸Ψ(?⃗?e, ?⃗?h) (3.14)
mit 𝑉 (?⃗?e, ?⃗?h) = 𝑉e(?⃗?e) + 𝑉h(?⃗?h)− 𝑒
2
4𝜋𝜖r𝜖0|?⃗?e − ?⃗?h| (3.15)
beschreiben. Zusätzlich zum Coulombpotential zwischen Elektron und Loch müssen
im Mischkristall die externen Einteilchenpotentiale 𝑉e(?⃗?e) und 𝑉h(?⃗?h) berücksichtigt
werden. Alle Beiträge wurden im Potentialterm 𝑉 (?⃗?e, ?⃗?h) zusammengefasst.
In Schwerpunktskoordinaten findet man nach Ersetzung von ?⃗?e und ?⃗?h in Gl. (3.14)
(vgl. [Bar93]): [︂
− ~
2
2𝑀Δ?⃗? −
~2
2𝜇Δ?⃗? + 𝑉 (?⃗?, ?⃗?)
]︂
Ψ(?⃗?, ?⃗?) = 𝐸Ψ(?⃗?, ?⃗?) (3.16)
mit 𝑉 (?⃗?, ?⃗?) = 𝑉e
(︁
?⃗? + 𝑚h
𝑀
?⃗?
)︁
+ 𝑉h
(︁
?⃗?− 𝑚e
𝑀
?⃗?
)︁
− 𝑒
2
4𝜋𝜖r𝜖0|?⃗?| . (3.17)
Aufgrund der Einteilchenpotentiale ist Gl. (3.16) nicht mehr separabel in den Schwer-
punktskoordinaten des Exzitons. Eine exakte Lösung dieser linearen partiellen Dif-
ferentialgleichung ist daher nicht möglich. Eine näherungsweise Lösung gelingt unter
der Annahme, dass die Potentialfluktuationen nur einen geringen Einfluss auf den
lokalen Bohrradius des Exzitons haben. In diesem Fall kann die Wellenfunktion der
Relativbewegung von der Bewegung des Massenschwerpunkts abgespalten werden.
Durch Integration über die Relativwellenfunktion Θ(?⃗?) (Gl. (3.11)) findet man das
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Abb. 3.1: Exzitonenradius 𝑟B
und Lokalisierungslänge 𝑅loc für
CdSSe in Abhängigkeit von der
Lokalisierungstiefe 𝐸me − 𝐸 be-
züglich der Beweglichkeitsgren-
ze 𝐸me. Die gestrichelten Lini-
en wurden unter Annahme ei-
nes konstanten Exzitonenradius
berechnet. (Bild entnommen aus
[Gou91])
effektive Exzitonenpotential
𝑉eff(?⃗?) =
∫︁
Θ†(?⃗?)𝑉 (?⃗?, ?⃗?)Θ(?⃗?)d?⃗?. (3.18)
Die Schrödingergleichung vereinfacht sich unter dieser Annahme zu einem Einteil-
chenproblem in einem fluktuierenden externen Potential:[︂
− ~
2
2𝑀Δ?⃗? + 𝑉eff(?⃗?)
]︂
Φ(?⃗?) = 𝐸Φ(?⃗?). (3.19)
In nullter Näherung wird angenommen, dass die Relativwellenfunktion Θ(?⃗?) analog
zum Exziton in kristallinen Halbleitern allein durch die Coulombwechselwirkung
zwischen Elektron und Loch bestimmt ist, da sich das Mischkristallpotential unter
Berücksichtigung der Schwerpunktsbewegung des Exzitons mittelt.
Unter Verwendung eines Variationsansatzes ist es jedoch auch möglich, die beiden
Wellenfunktionen Θ(?⃗?) und Φ(?⃗?) selbstkonsistent zu berechnen. Nimmt man an,
dass sich ein lokalisiertes Exziton (vgl. Abschnitt 3.4.4) überwiegend in Bereichen
mit niedrigem Mg-Gehalt aufhält, so ist die Relativbewegung von Elektron und Loch
durch die umgebenden Potentialbarrieren des Mischkristalls ebenfalls eingeschränkt
und das Exzitonenvolumen sinkt. Dies wurde von Gourdon [Gou91] für CdSSe theo-
retisch untersucht. Mit wachsendem energetischen Abstands zur Beweglichkeitsgren-
ze 𝐸me (engl. mobility edge) fand er sowohl eine Verringerung des Exzitonenradius
als auch der Größe der Schwerpunktswellenfunktion (Lokalisierungslänge 𝑅loc) des
Exzitons, wie in Abb. 3.1 dargestellt. Oberhalb der Beweglichkeitsgrenze können
sich die Exzitonen frei im Mischkristall bewegen.
3.3. Temperaturabhängigkeit der Bandlücke
Wird die Temperatur eines Halbleiters erhöht, so spiegelt sich dies unter anderem
in einer größeren kinetischen Energie der Kristallionen und damit einer größeren
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thermischen Besetzung der bosonischen Phononenzustände wider. Dies führt zu
mehreren Effekten: Da die Bewegung der Ionen um ihre Ruhelage keinen idealen
gekoppelten harmonischen Oszillator darstellt, sondern die Potentialmulde nichtpa-
rabolisch ist, ändert sich mit steigender Besetzungszahl der Phononenzustände auch
der mittlere Ionenabstand. Dies ist einerseits direkt als thermischer Ausdehnungsko-
effizient des Materials feststellbar, andererseits führt die Vergrößerung des Abstands
auch zu einer Verringerung des Überlapps der Orbitale und dadurch zu einer Ver-
ringerung der Aufspaltung der Bänder. Dies hat eine Verkleinerung der Bandlücke
mit steigender Temperatur zur Folge.
Zur Beschreibung der Temperaturabhängigkeit der fundamentalen Bandlücke wird
im Rahmen dieser Arbeit das für viele Halbleiter in guter Näherung gültige Bose-
Einstein-Modell [Log85] verwendet. Das Modell basiert auf der Annahme, dass sich
die Zustandsdichte der Phononen durch einen einzelnen delta-artigen Peak beschrei-
ben lässt, welchem eine effektive Phononentemperatur Θphon bzw. Phononenenergie
𝑘BΘphon zugeordnet werden kann. Dieser empirische Wert entspricht allerdings we-
der dem Mittelwert der Phononenenergie noch einem charakteristischen Punkt der
Phononendispersion. Unter der Annahme, dass die Bandlücke linear von der thermi-
schen Besetzungszahl entsprechend der Bose-Einstein-Statistik abhängt, gilt [Log85]
𝐸g(𝑇 ) = 𝐸g,0 − 𝛼phonΘphonexp (Θphon/𝑇 )− 1 . (3.20)
Für große Temperaturen 𝑇 ≫ Θphon nähert sich der temperaturabhängige Verlauf
der Bandlücke einer linearen Abhängigkeit mit dem negativen Anstieg 𝛼phon.
Da die Exzitonenbindungsenergie meist nur wenig von der Temperatur abhängt,
folgen auch exzitonischen Übergangsenergien näherungsweise diesem Verlauf. Wäh-
rend das spektrale Absorptionsmaximum jedoch im Wesentlichen durch die von
der Temperatur unabhängige kombinierte Zustandsdichte im Bereich der Bandlücke
gegeben ist, hängt die Emission vor allem von der jeweiligen Besetzungszahl der ent-
sprechenden Zustände ab. Diese hängt unter anderem von der thermischen Energie
der Ladungsträger ab. In räumlich inhomogenen Medien wie z. B. Mischkristallen
spielt außerdem die Verteilung der lokalisierten Zustände eine Rolle.
3.4. Elektron-Photon-Wechselwirkung
Photonen können mit dem elektronischen System von Halbleitern wechselwirken.
Durch Absorption eines Photons mit einer Energie ℎ𝜈 ≥ 𝐸g kann ein Elektron
aus einem Valenzband in das Leitungsband gehoben werden, wobei im Valenzband
ein unbesetzter Zustand, d. h. ein Loch, zurückbleibt. Das entstandene Elektron-
Loch-Paar kann unter Aussendung eines Photons strahlend rekombinieren und das
Photolumineszenzsignal detektiert werden.
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Für Photonenenergien im Bereich der Bandlücke 𝐸g des Halbleiters ist die Wellen-
länge 𝜆Ph i. Allg. sehr viel größer als der Atomabstand. Aus diesem Grund äußert sich
das Photon als zeitabhängiges, aber nahezu ortsunabhängiges, elektromagnetisches
Wechselfeld. Die Wahrscheinlichkeit eines Übergangs zwischen einem Valenzband-
zustand |𝜓v,⃗𝑘h⟩ und einem Leitungsbandzustand |𝜓c,⃗𝑘e⟩ mit den Wellenvektoren ?⃗?h
bzw. ?⃗?e wird durch das Übergangsmatrixelement bestimmt. Dieses ist in Dipolnä-
herung durch ein Produkt aus einem elektronischen und einem photonischen Anteil
charakterisiert, wobei der Elektronenanteil durch
𝑀eh =
⟨
𝜓c,⃗𝑘e
⃒⃒⃒
D^
⃒⃒⃒
𝜓v,⃗𝑘h
⟩
(3.21)
gegeben ist [Lou00]. D^ ist der Dipoloperator und beschreibt die Stärke der Wechsel-
wirkung der Ladungsträger mit dem elektrischen Feld der Photonen. Der photonische
Anteil beinhaltet die Amplitude der elektrischen Feldstärke der wechselwirkenden
Photonen und hängt somit von deren Anzahl ab. Dabei werden Absorptions- sowie
stimulierte bzw. spontane Emissionsprozesse unterschieden. Mittels Fermis Goldener
Regel kann hieraus die Übergangswahrscheinlichkeit
𝑤eh ∝ 2𝜋~ |𝑀eh|
2 𝛿(𝐸c(?⃗?e)− 𝐸v(?⃗?h)− ~𝜔) (3.22)
berechnet werden. Zur Abschätzung der Lebensdauer eines Ausgangszustands muss
die Übergangswahrscheinlichkeit über alle möglichen Zielzustände summiert werden.
Das Matrixelement 𝑀eh lässt sich in ein Produkt des schnell oszillierenden Blochan-
teils, welcher von der expliziten Gestalt der Wellenfunktionen 𝜓 abhängt (Fre-
quenzanteile außerhalb der Brillouinzone), sowie eines Beitrags der langsam oszillie-
renden Hüllkurve zerlegen. Während häufig angenommen wird, dass der Blochan-
teil im betrachteten Energiebereich einen vom 𝑘-Wert unabhängigen Faktor liefert
[Gru10], müssen die EMA-Hüllkurven einen nicht verschwindenden Elektron-Loch-
Überlapp aufweisen.
3.4.1. Band-Band-Übergänge
Damit 𝑀eh ̸= 0 ist, muss in gitterperiodischen Halbleitern die 𝑘-Erhaltung erfüllt
sein. Da Photonen im betrachteten Energiebereich einen sehr kleinen Betrag des
Wellenvektors |⃗𝑘ph| = 2𝜋/𝜆Ph ≪ 𝜋𝑎 aufweisen, muss gelten:
?⃗?e + ?⃗?h = |⃗𝑘ph| ≈ 0. (3.23)
Aus diesem Grund finden Elektronenübergänge im Banddiagramm annähernd senk-
recht statt, sofern kein weiteres Teilchen (wie z. B. ein Phonon oder ein anderes
Elektron) an dem Prozess teilnimmt. Dies ist in Abb. 3.2 skizziert. Besitzt das Pho-
ton eine Energie, welche deutlich größer als die Bandlückenenergie ist, so kann durch
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Abb. 3.2: Übergang eines Elektrons aus dem Va-
lenzband in das Leitungsband infolge der Anregung
durch ein Photon der Energie ℎ𝜈 > 𝐸g. Während
sich das Elektron im Leitungsband im hier dar-
gestellten Fall nach rechts bewegt, besitzt das im
Valenzband erzeugte Loch aufgrund der negativen
Bandmasse des korrespondierenden Elektronenzu-
standes eine nach links gerichtete Phasengeschwin-
digkeit.
dieses ein Elektron-Loch-Paar mit hoher Überschussenergie erzeugt werden. Elek-
tron und Loch besitzen in diesem Fall entgegengesetzt gerichtete Phasen- und Grup-
pengeschwindigkeiten und bewegen sich somit „voneinander weg“. Allerdings führen
Streumechanismen in polaren Materialien wie ZnO und MgZnO innerhalb weniger
hundert Femtosekunden bis zu einigen Pikosekunden zur Abgabe eines großen Teils
ihrer kinetischen Energie und zur Relaxation in die Nähe der Bandextrema.
3.4.2. Übergänge von wechselwirkenden Elektron-Loch-Paaren
Das im vorherigen Abschnitt vorgestellte Konzept kann nur direkt angewendet wer-
den, wenn Elektron und Loch nicht miteinander wechselwirken. In diesem Fall kann
der Valenzbandzustand direkt als Ausgangszustand und der Leitungsbandzustand
als Endzustand interpretiert werden. Aufgrund der immer vorhandenen Coulomb-
wechselwirkung zwischen Elektron und Loch können Ausgangs- und Zielzustand in
realen Systemen jedoch nicht separiert werden. Um dennoch die Übergangswahr-
scheinlichkeit abzuschätzen, ist daher eine andere Vorgehensweise nötig.
Ein Elektron-Loch-Zustand kann durch eine Zweiteilchenwellenfunktion |e, h⟩ dar-
gestellt werden. Der zugehörige Zweiteilchen-Hilbertraum Hexc des Elektron-
Loch-Paars lässt sich als Tensorprodukt der beiden Einteilchen-Hilberträume
Hexc = He ⊗ Hh darstellen. Durch Wahl einer geeigneten Basis {|e𝑖⟩⊗|h𝑗⟩} der jewei-
ligen Hilberträume von Elektron und Loch lässt sich |e, h⟩ als verschränkter Zustand
der Einteilchenwellenfunktionen darstellen:
|e, h⟩ =
∑︁
𝑖,𝑗
𝑎𝑖𝑗|e𝑖⟩ ⊗ |h𝑗⟩. (3.24)
Die Parameter 𝑎𝑖𝑗 stellen die Zustandsmatrix dar, welche die jeweiligen reinen Zu-
stände |e𝑖⟩⊗|h𝑗⟩ gewichtet. Aufgrund der Normierung von |e, h⟩ muss
∑︀
𝑖,𝑗(𝑎𝑖𝑗)2 = 1
gelten. Anhand von Gl. (3.24) ist ersichtlich, dass Übergänge jeweils zwischen den
beiden zusammengehörenden Einteilchenzuständen stattfinden können. Als Über-
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gangswahrscheinlichkeit folgt mit Hilfe von Gl. (3.21)
𝑀eh =
∑︁
𝑖,𝑗
𝑎𝑖𝑗⟨e𝑖|D^|h𝑗⟩ ≈
∑︁
𝑖
𝑐𝑖𝑖⟨e𝑖|D^|h𝑖⟩. (3.25)
Es bietet sich an, als Basis die Bandzustände von Elektron und Loch zu verwenden,
so dass die Indizes 𝑖 und 𝑗 jeweils eineindeutig einer Wellenzahl 𝑘 zugeordnet sind.
Wird angenommen, dass das externe Potential als Störung aufgefasst werden kann,
so kann diese Zerlegung in die Basiszustände auch in einem nicht translationssym-
metrischem Medium, z. B. einem Mischkristall, erfolgen.
Da der Impuls des Photons klein gegenüber dem Betrag von 𝑘 ist, können die Ter-
me mit 𝑖 ̸= 𝑗 vernachlässigt werden. Demzufolge liefern nur Diagonalelemente der
Matrix 𝑎𝑖𝑗 einen signifikanten Beitrag zum Übergangsmatrixelement. Nimmt man
als Näherung an, dass das Matrixelement ⟨e𝑖|D^|h𝑖⟩ =: 𝑐 nicht von der Wellenzahl 𝑘
abhängt [Gru10], so kann dieser Faktor vor das Summenzeichen gezogen werden. Da
der Wert 𝑐 des Matrixelements im Rahmen dieser Arbeit nicht berechnet wird und
mir keine Literaturwerte für Mg𝑥Zn1−𝑥O bekannt sind, verbleibt dieser als empiri-
scher Faktor bei der Berechnung der Oszillatorstärke des betrachteten Zustands. Die
Summe über die Hauptdiagonalelemente lässt sich als Spur der Matrix ausdrücken:∑︀
𝑖 𝑎𝑖𝑖 = Spur(𝑎𝑖𝑗). Da die Spur einer Matrix nicht von der Wahl der Basis abhängt,
wird hier eine neue Basis im Ortsraum gewählt:
{|e?⃗?e⟩ ⊗ |h?⃗?h⟩} ∼= {𝛿 (?⃗?− ?⃗?e) 𝛿 (?⃗? − ?⃗?h)}. (3.26)
Die Vektorkomponenten verschwinden demzufolge überall außer an den Punkten im
Phasenraum, an denen sich Elektron und Loch am gleichen Ort befinden, wo sie
den Wert unendlich annehmen. Die Matrix ist im Ortsraum durch die Zweiteilchen-
wellenfunktion Ψ(?⃗?e, ?⃗?h) von Elektron und Loch gegeben. Die Spur berechnet sich
durch Integration der Diagonalelemente (vgl. [Zim97])
𝑀eh = 𝑐
∫︁
Ψ(?⃗?e, ?⃗?h)𝛿 (?⃗?e − ?⃗?h) d?⃗?ed?⃗?h = 𝑐
∫︁
Ψ(?⃗?, ?⃗?)d?⃗? = 𝑐′
∫︁
Φ(?⃗?)d?⃗?. (3.27)
Der letzte Term gilt nur für exzitonische Zustände unter der Annahme, dass die
Relativbewegung Θ(?⃗?) von Elektron und Loch unabhängig von Übergangsenergie
und Schwerpunkt ?⃗? ist. Dies kann im Mischkristall meist nur als grobe Näherung
angenommen werden.
In einer diskreten Darstellung muss die Deltafunktion durch die kanonischen Ein-
heitsvektoren und die Spur erneut durch eine Summation der Diagonalelemente
ersetzt werden:
𝑀eh = 𝑐
∑︁
?⃗?
Ψ(?⃗?, ?⃗?). (3.28)
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3.4.3. Mischkristallverbreiterung
Während man in gitterperiodischen Halbleitern aufgrund der 𝑘-Erhaltung sehr
scharfe exzitonische Übergänge erwartet, ist die spektrale Halbwertsbreite in Misch-
kristallen aufgrund der Wechselwirkung mit dem inhomogenen Potential deutlich er-
höht. Verschiedene Verfahren wurden entwickelt, um diese auf semiklassischem We-
ge oder mittels störungstheoretischer Methoden abzuschätzen [Lif64, Goe78, Sch84,
Zim90, Lee93]. Entsprechend Abschnitt 3.2.3 wird hierbei meist angenommen, dass
die Ausdehnung des Exzitons nicht von dessen Energie oder der lokalen Potentialum-
gebung abhängt. Das effektive Exzitonenpotential (vgl. Gl. (3.18)) wird daher durch
Mittelung der lokalen Mischkristallzusammensetzung über das Exzitonenvolumen
abgeschätzt.
Die lokale Mischkristallzusammensetzung folgt einer Binomialverteilung [Goe78],
deren Varianz von der Anzahl der Kationen innerhalb des Exzitonenvolumens be-
stimmt ist. Im wurtzitischen Mg𝑥Zn1−𝑥O enthält die primitiven Einheitszelle neben
den zwei Sauerstoff-Anionen jeweils zwei austauschbare Kationen (Zink oder Magne-
sium). Daher ist das kleinste Volumen 𝑉0, in dem Potentialfluktuationen stattfinden
können, gleich dem halben Volumen der Einheitszelle:
𝑉0 =
√
3
4 𝑎
2
g𝑐g (3.29)
Da das Exzitonenvolumen 𝑉exc meist deutlich größer als 𝑉0 ist, lässt sich die Ver-
breiterung der exzitonischen Übergänge in guter Näherung durch eine gaußsche Li-
nienform mit der Varianz [Sch84]
𝜎2exc(𝑥) =
(︂
d𝐸g
d𝑥
)︂2
𝑥(1− 𝑥) 𝑉0
𝑉exc
(3.30)
beschreiben. Für die Halbwertsbreite findet man den Zusammenhang [Goe78]
FWHMexc(𝑥) = 2
√
2 ln 2𝜎exc(𝑥). (3.31)
In der Tat liefert das Modell für viele Materialien eine akzeptable Abschätzung
der Halbwertsbreite. Allerdings ist das Exzitonenvolumen nicht einheitlich definiert.
Einige dieser Definitionen werden im folgenden aufgezählt:
Schubert et al. [Sch84] verwendeten das Volumen einer harten Kugel, welche durch
den Bohrradius 𝑟B des Exzitons definiert ist:
𝑉 hKexc =
4
3𝜋𝑟
3
B. (3.32)
Da es sich bei Exzitonen jedoch nicht um scharf begrenzte Kugeln, sondern um
quantenmechanische Quasiteilchen handelt, wurde diese Definition mehrfach kri-
tisiert. Goede et al. [Goe78] hatten bereits zuvor vorgeschlagen, den anhand der
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Relativwellenfunktion Θ(?⃗?) (Gl. (3.11)) berechneten Erwartungswert des Exzitonen-
volumens zu verwenden:
⟨𝑉exc⟩ = 43𝜋⟨Θ(?⃗?)|𝑟
3|Θ(?⃗?)⟩ = 10𝜋𝑟3B. (3.33)
Dies entspricht dem 7,5-fachen Hartkugelvolumen von Schubert et al. [Sch84]. So-
wohl Zimmermann [Zim90] als auch Lee und Bajaj [Lee93] definieren das statistisch
relevante Exzitonenvolumen
𝑉 statexc =
(︂∫︁
Θ4(?⃗?)d?⃗?
)︂−1
= 8𝜋𝑟3B, (3.34)
welches 20% kleiner als das von Goede angenommene Exzitonenvolumen ist.
3.4.4. Lumineszenz in Mischkristallen
Während Absorptionsprozesse im Wesentlichen durch die optische Zustandsdich-
te der betrachteten Übergänge bestimmt sind, muss für Lumineszenzprozesse zu-
sätzlich die Besetzungswahrscheinlichkeit der verschiedenen Zustände berücksichtigt
werden. Näherungsweise gilt dabei, dass das Lumineszenzspektrum eines Übergangs
durch das Produkt aus Zustandsdichte und Besetzungswahrscheinlichkeit gegeben
ist [Kli06].
3.4.4.1. Halbwertsbreite und Stokes-Verschiebung
Bei tiefen Temperaturen relaxieren Exzitonen in lokale Potentialminima und zerfal-
len dort, sofern sie nicht innerhalb ihrer Lebensdauer (z. B. durch Tunneln) einen
tieferen Zustand erreichen können. Das Lumineszenzspektrum ist daher im Wesent-
lichen durch die Verteilung der lokalen Minima bestimmt. Wie deutlich anhand
von Abb. 3.3 zu erkennen ist, spiegelt sich diese Tatsache sowohl in der Stokes-
Verschiebung, d. h. der beobachteten Energiedifferenz zwischen Emissions- und Ab-
sorptionsmaximum, als auch in einer meist kleineren Lumineszenzhalbwertsbreite
im Vergleich zum Absorptionsspektrum wider.
3.4.4.2. Selbstabsorption und Photonen-Recycling
In Abb. 3.3 ist ein Überlapp zwischen PL- und dem Absorptionsspektrum zu er-
kennen. Die durch Rekombinationsprozesse erzeugten Photonen werden daher mit
einer von der Energie und der Emissionstiefe2 abhängigen Wahrscheinlichkeit inner-
halb der Schicht absorbiert. Dadurch können erneut Elektron-Loch-Paare generiert
werden, welche strahlend oder nichtstrahlend rekombinieren. Einerseits führt dies
2Abstand des Erzeugungsorts eines Photons zum Austrittspunkt an der Probenoberfläche
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) Abb. 3.3: Gegenüberstellung von
PL-Intensität und Absorptionskoef-
fizient [Mül08] einer Mg0,08Zn0,92O-
Schicht als Funktion der Photonen-
energie für 𝑇 = 5K. Die Stokes-Ver-
schiebung wurde markiert.
zu einer Rotverschiebung des beobachteten Lumineszenzmaximums, da vorwiegend
hochenergetische Photonen innerhalb der Probe absorbiert werden, während nieder-
energetische Photonen diese meist verlassen können [Yam10]. Andererseits erhöht
sich die Lumineszenzabklingzeit und kann infolge des Photonen-Recyclings deutlich
länger als die strahlende Exzitonenlebensdauer im Volumenmaterial werden [Ben89].
Für tiefe Temperaturen relaxieren Ladungsträger bzw. Exzitonen innerhalb des
Mischkristalls in lokale Potentialminima, so dass nur ein vergleichsweise geringer
Überlapp zwischen PL- und dem Absorptionsspektrum beobachtet wird. Aus die-
sem Grund erwartet man bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit betrachteten
Schichtproben (Dicke ca. 200 nm) nur einen geringen Einfluss der Selbstabsorpti-
on auf die gemessenen PL-Spektren. Somit ist für tiefe Temperaturen auch nur ein
vergleichsweise kleiner Einfluss des Photonenrecyclings auf die gemessenen Lumi-
neszenzabklingzeiten zu erwarten.
Für steigende Temperaturen wächst dementgegen der Überlapp zwischen PL- und
dem Absorptionsspektrum, da Exzitonen höherenergetische Zustände einnehmen
und sich die Linienbreite der Übergänge thermisch verbreitert. Der Einfluss auf die
spektrale Position des Lumineszenzmaximums als Funktion der Temperatur wird
daher in Abschnitt 6.2.5 diskutiert. Die Exzitonenlebensdauer ist bei den hier un-
tersuchten Proben für erhöhte Temperaturen überwiegend durch nichtstrahlende
Prozesse bestimmt, weshalb auch für diese Temperaturen nur ein geringer Einfluss
auf die gemessene Lumineszenzabklingzeit zu erwarten ist [Ben89].
3.4.4.3. S-förmiger Temperaturverlauf des PL-Maximums
In Mischkristallen wird als Funktion der Temperatur typischerweise eine S-förmige
Verschiebung des PL-Maximums beobachtet, welche durch die temperaturabhängige
Besetzungsverteilung der Zustände verstanden werden kann. Während sich die La-
dungsträger für hohe Temperaturen bevorzugt in energetisch angeregten Zuständen
aufhalten, relaxieren sie mit sinkender Temperatur bevorzugt in niederenergetische
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Zustände. Dies führt zu einer Rotverschiebung des Emissionsmaximums gegenüber
dem zugehörigen Absorptionsmaximum des Übergangs und wurde von Bell et al.
[Bel04] als Thermalisierung bezeichnet. Wird im einfachsten Fall angenommen, dass
sich das Spektrum der exzitonischen Übergänge als Funktion der Photonenenergie
näherungsweise durch eine Gaußfunktion beschreiben lässt und die thermische Be-
setzungswahrscheinlichkeit der Zustände einer Boltzmannverteilung folgt, so erhält
man das zu erwartende Lumineszenzspektrum durch Multiplikation beider Vertei-
lungen. Das Ergebnis ist erneut eine Gaußverteilung, welche um den temperaturab-
hängigen Betrag
Δ𝐸exc(𝑇 ) = −𝜎2exc/𝑘B𝑇 (3.35)
gegenüber der Absorptionsbande ins niederenergetische verschoben ist. Für nicht zu
niedrige Temperaturen kann der temperaturabhängige Verlauf des PL-Maximums
häufig mit diesem Modell beschrieben werden.
Für tiefe Temperaturen erreicht ein Teil der Ladungsträger lokale Potentialminima,
welche sie aufgrund ihrer geringen thermischen Energie nicht wieder verlassen kön-
nen. Dadurch beobachtet man mit weiter sinkender Temperatur eine leichte Blau-
verschiebung des Emissionsmaximums, was von Bell et al. als Freeze-Out Effekt
bezeichnet wurde. Die Energieverteilung der Ladungsträger folgt dann allerdings
nicht mehr einer Boltzmannverteilung.
Dieses semiklassische Modell kann einige anhand von Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten beob-
achtete Prozesse jedoch nur bedingt erklären. Aus diesem Grund wird in Abschnitt
4.6.2.1 ein alternatives Modell vorgeschlagen und in Abschnitt 6.2.2 anhand tempe-
raturabhängiger PL-Messungen untermauert.
3.5. Zeitliches Abklingen der Lumineszenz
Um die Zeitabhängigkeit der gemessenen PL-Transienten zu beschreiben, werden
verschiedene Modell-Abklingfunktionen verwendet. Diese sind entweder durch ein
physikalisches Modell motiviert oder wurden empirisch gefunden.
3.5.1. Exponentielle Zerfälle
Die einfachste Modell-Abklingfunktion ist die Exponentialfunktion
𝑓Exp(𝑡) = 𝑎 exp(−𝑡/𝜏0). (3.36)
Mit dieser Zeitabhängigkeit lässt sich z. B. näherungsweise das Zerfallsverhalten stör-
stellengebundener Exzitonen in ZnO-Schichten beschreiben [Stö09]. Dem zugehöri-
gen Lumineszenzprozess kann eine einzige Zerfallszeit 𝜏0 zugeordnet werden, der
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Faktor 𝑎 wird als Amplitude bezeichnet. Die integrierte Intensität
𝐼 =
∞∫︁
0
𝑎 exp(−𝑡/𝜏0)d𝑡 = 𝑎𝜏0 (3.37)
ist proportional zur Gesamtzahl an beobachteten Einzelereignissen. Für die nor-
mierte Intensität 𝐼 = 1 gilt 𝑎 = 𝜏−10 . Entsprechend Fermis Goldener Regel ist die
Zerfallszeit 𝜏0 invers proportional zum Quadrat des Übergangsmatrixelements 𝑀eh.
3.5.2. Nichtexponentielle Zerfälle
Bei den im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Proben wurden häufig stark nichtex-
ponentielle Lumineszenzabklingkurven beobachtet. Dies kann unter anderem durch
die zufälligen Verteilung der Atome im Mischkristall verursacht werden. Häufig kön-
nen die nichtexponentiellen Zerfälle als Überlagerung vieler monoexponentieller Zer-
fallskomponenten verstanden werden. Anhand einer Verteilung 𝑓(𝜏) exponentieller
Zerfälle mit verschiedenen Zerfallszeiten 𝜏 ist es mittels einer Laplace-Transforma-
tion möglich, einen zusammengesetzten, nichtexponentiellen Abklingvorgang zu be-
rechnen:
𝑓(𝑡) =
∫︁ ∞
0
𝑓(𝜏) exp(−𝑡/𝜏)d𝜏 . (3.38)
Ist das Integral der Verteilung 𝑓(𝜏) auf Eins normiert, so wird diese auch Dichtefunk-
tion genannt. Dies ist äquivalent zur Normierung der Abklingfunktion 𝑎 = 𝑓(0) = 1.
3.5.2.1. Mittlere Zerfallszeit
Zur Analyse der Daten werden Kenngrößen der Modell-Abklingfunktionen benö-
tigt. Dazu zählt neben der Gesamtintensität, welche durch Integration der Modell-
funktion über die Zeit berechnet werden kann, auch die mittlere Zerfallszeit eines
nichtexponentiellen Zerfallsprozesses.
Die einfachste Definition dafür stellt der zeitlich gemittelte Wert
𝜏 =
∫︀∞
0 𝑡𝑓(𝑡)d𝑡∫︀∞
0 𝑓(𝑡)d𝑡
(3.39)
dar. Allerdings existieren bestimmte Modellfunktionen 𝑓(𝑡), für die das Integral∫︀∞
0 𝑡𝑓(𝑡)d𝑡 divergiert, obwohl die zeitlich integrierte Intensität endlich ist und ein
entsprechender Abklingvorgang somit in der Realität vorkommen kann. Ein Beispiel
dafür ist das weiter unten im Abschnitt 3.5.2.2 eingeführte Potenzgesetz (Gl. (3.44))
mit einem Exponent im Bereich 1 < 𝛼 ≤ 2. Für einige Transienten wurde ein solches
Zerfallsgesetz beobachtet, so dass die zeitlich gemittelte Zerfallszeit in diesen Fällen
nicht verwendet werden kann. Insbesondere für langsame Zerfälle mit 𝛼 ≈ 2 hängt
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die mittlere Zerfallszeit außerdem vom Abklingverhalten auf langen Zeitskalen ab,
welches aufgrund des endlichen Zeitfensters bzw. des endlichen Dynamikbereiches
der Transiente nicht immer bekannt ist.
Aus diesem Grund wird im Rahmen dieser Arbeit als mittlere Zerfallszeit ausschließ-
lich die mittlere Zeitkonstante verwendet, welche anhand der Dichtefunktion als
Erwartungswert von 𝜏 definiert ist:
⟨𝜏⟩ =
∫︁ ∞
0
𝜏𝑓(𝜏)d𝜏 = 1
𝑓(0)
∫︁ ∞
0
𝑓(𝑡)d𝑡. (3.40)
Sofern die Dichtefunktion 𝑓(𝜏) einen ausschließlich positiven Wertebereich besitzt,
gilt 𝜏 ≥ ⟨𝜏⟩. Beide Werte sind unter dieser Voraussetzung genau dann gleich, wenn
es sich bei der betrachteten Modell-Abklingfunktion um eine Exponentialfunktion
handelt.
Die Gesamtintensität jedes Lumineszenzbeitrags, welcher als Überlagerung verschie-
dener monoexponentieller Zerfälle interpretiert werden kann, ist endlich. Für diesen
lässt sich daher die mittlere Zeitkonstante ⟨𝜏⟩ bestimmen. Sie hängt allerdings von
𝑓(0) ab, so dass ihr Wert für schnelle Prozesse mit Zerfallskomponenten im Bereich
der Zeitauflösung numerisch instabil werden kann.
Wird eine Summe von zwei (oder mehr) nichtexponentiellen Zerfallskomponenten
𝑓1(𝑡) und 𝑓2(𝑡) betrachtet, so kann die mittlere Zerfallszeit konsistent zu Gl. (3.40)
mittels
⟨𝜏⟩ = 𝑓1(0)⟨𝜏1⟩+ 𝑓2(0)⟨𝜏2⟩
𝑓1(0) + 𝑓2(0)
= 𝐼1 + 𝐼2
𝑓1(0) + 𝑓2(0)
(3.41)
berechnet werden. ⟨𝜏1,2⟩ sind die mittleren Zerfallszeiten und 𝐼1,2 die jeweiligen Ge-
samtintensitäten der Einzelprozesse.
3.5.2.2. Einige empirische Modell-Abklingfunktionen
Im Folgenden werden die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten empirischen Modell-
Abklingfunktionen vorgestellt. Ein von der Exponentialfunktion abgeleitetes Mo-
dell ist die sogenannte gestreckte Exponentialfunktion (engl. stretched exponential)
[Koh54, Ber05a]:
𝑓(𝑡) = 𝑎 exp(−(𝑡/𝜏)𝛽). (3.42)
Im Gegensatz zur reinen Exponentialfunktion kann die gestreckte Exponentialfunk-
tion nicht durch eine scharfe Zerfallszeit beschrieben werden. Stattdessen ist sie
durch eine von den Parametern 𝜏 und 𝛽 abhängige Verteilung von Zerfallszeiten
charakterisiert, welche sich i. Allg. nicht in geschlossener Form berechnen lässt. Als
Ausdruck für die mittlere Zerfallszeit findet man durch Integration über die Zeit
⟨𝜏⟩ = 𝜏Γ(1/𝛽)
𝛽
. (3.43)
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In der Literatur wurden verschiedene physikalisch motivierte, meist auf Unord-
nungseffekten basierende Modelle vorgestellt, welche einen zeitlichen Intensitäts-
verlauf entsprechend Gl. (3.42) in einem begrenzten Dynamikbereich vorhersagen
[Kla86, Stu03]. PL-Transienten von Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten, welche bei Probentem-
peraturen oberhalb von 100K gemessen wurden, können ebenfalls häufig durch diese
Funktion beschrieben werden.
Hingegen zeigen sich bei der Anpassung von Tieftemperatur-Transienten mit einer
gestreckten Exponentialfunktion deutliche Abweichungen zwischen gemessenen und
modellierten Daten. Während sich bei Verkleinerung des Exponenten 𝛽 die Anpas-
sung der Lumineszenztransienten im Bereich großer Zeiten deutlich verbessert, wird
durch das gleichzeitige Absinken der anfängliche Zerfallszeit 𝜏 der Wert 𝑓(0) deutlich
überschätzt.
Im Grenzwert 𝛽 → 0 und 𝜏 → 0 nähert sich die gestreckt exponentielle Funktion
immer mehr einer Hyperbel an (siehe Abschnitt A.1). Aus diesem Grund wird ein
einfaches Potenzgesetz als weiteres empirisches Modell eingeführt [Bec67, Ber05b]:
𝑓(𝑡) = 𝑎(1 + 𝑡/𝑡0)𝛼
. (3.44)
Dabei muss beachtet werden, dass das in der Literatur häufig gefundene Potenz-
gesetz [She87, Hun06] hier so modifiziert wurde, dass der Funktionswert für kleine
Zeiten nicht divergiert [Ber05b]. Die Parameter 𝑡0 > 0 und 𝛼 > 1 beschreiben die
Verteilung der Zerfallszeiten. Anhand der zugehörigen Dichtefunktion
𝑓(𝜏) = 1
𝜏Γ(𝛼)
(︂
𝑡0
𝜏
)︂𝛼
exp
(︂
−𝑡0
𝜏
)︂
(3.45)
lässt sich die mittlere Zerfallszeit
⟨𝜏⟩ = 𝑡0
𝛼− 1 (3.46)
berechnen.
In den betrachteten Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten überlagern sich teilweise mehrere kon-
kurrierende Prozesse. Laufen z. B. zwei Einzelprozesse unabhängig voneinander ab,
so ist die entsprechende Dichtefunktion 𝑓(𝜏1, 𝜏2) = 𝑓(𝜏1)× 𝑓(𝜏2) durch das Produkt
der Dichtefunktionen der beiden Einzelprozesse (Gl. (3.45)) bestimmt:
𝑓(𝜏1, 𝜏2) =
1
𝜏1𝜏2Γ(𝛼1)Γ(𝛼2)
(︂
𝑡1
𝜏1
)︂𝛼1 (︂ 𝑡2
𝜏2
)︂𝛼2
exp
(︂
− 𝑡1
𝜏1
− 𝑡2
𝜏2
)︂
. (3.47)
Das Abklingen der Lumineszenz lässt sich daraus durch eine Laplace-Transforma-
tion analog zu Gl. (3.38) berechnen, wobei 𝜏 für die Integration jeweils durch eine
der beiden Zerfallszeitkomponenten 𝜏1 und 𝜏2 ersetzt werden muss. Man findet ein
doppeltes Potenzgesetz der Form:
𝑓(𝑡) = 𝑎(1 + 𝑡/𝑡1)𝛼1(1 + 𝑡/𝑡2)𝛼2
. (3.48)
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3.5.2.3. Anklingvorgang
Um anhand einer gemessenen Transiente die mittlere Zerfallszeitkonstante ⟨𝜏⟩ ent-
sprechend Gl. (3.40) zu berechnen, muss der Wert des Zeitintegrals durch den An-
fangswert der Modell-Abklingfunktion 𝑓(0) dividiert werden. Bei realen Prozessen
ist jedoch die Emissionsintensität zum Zeitpunkt des Laserpulses im bandkanten-
nahen Bereich gleich Null, da die Ladungsträger zunächst Streuprozesse erfahren
müssen, um niederenergetische Zustände zu erreichen. Man beobachtet ein verzö-
gertes Anwachsen der Lumineszenz, welches sich näherungsweise meist durch einen
exponentiellen Anklingprozess mit einer Anstiegs- bzw. Einfangzeit 𝜏c (engl. capture
time) beschreiben lässt. Um dennoch einen nutzbaren Wert für ⟨𝜏⟩ zu bestimmen,
wird dieser Anklingvorgang bei der Anpassung der Transienten berücksichtigt.
Dabei wird hier angenommen, dass zum Zeitpunkt 𝑡 = 0 durch den Laserpuls 𝑁0
„heiße“ Elektron-Loch-Paare erzeugt werden, welche verzögert mit einer Wahrschein-
lichkeit 𝑝𝐸 (welche u.a. von der Zustandsdichte und der Temperatur abhängt) in
Zustände mit der Energie 𝐸 relaxieren. Vereinfachend wird dabei davon ausgegan-
gen, dass alle Zustände bei einer Energie 𝐸 gleich schnell erreicht werden können.
Nach der Zeit 𝑡 haben 𝑁(𝑡) = 𝑁0 exp(−𝑡/𝜏c) Ladungsträger ihren Zielzustand noch
nicht erreicht, während sich 𝑁𝐸(𝑡) Ladungsträger bereits im betrachteten Zustand
befinden und von dort anteilig strahlend rekombinieren.
Für einen exponentiellen Zerfallsprozess mit der Zeitkonstante 𝜏0 lässt sich die effek-
tive Modellfunktion 𝑖(𝑡) ∝ 𝑁𝐸(𝑡) mit Hilfe einer inhomogenen Differentialgleichung
berechnen:
d𝑁𝐸
d𝑡 = +𝑝𝐸
⃒⃒⃒⃒
d𝑁
d𝑡
⃒⃒⃒⃒
− 𝑁𝐸
𝜏0
. (3.49)
Als Lösung der Differentialgleichung findet man für 𝜏0 ̸= 𝜏c
𝑖(𝑡) ∝ 𝑁𝐸(𝑡) = 𝑝𝐸𝑁0
𝜏0 − 𝜏c
[︂
exp
(︂
− 𝑡
𝜏0
)︂
− exp
(︂
− 𝑡
𝜏c
)︂]︂
. (3.50)
Dieses Ergebnis ist äquivalent einer Faltung der exponentiellen Lösung der homoge-
nen Differentialgleichung mit d𝑁(𝑡)/d𝑡:
𝑁𝐸(𝑡) =
𝑡∫︁
0
exp
(︂
− 𝑡
′
𝜏0
)︂
𝜏c exp
(︂
−𝑡− 𝑡
′
𝜏c
)︂
. (3.51)
Beobachtet man einen nichtexponentiellen Lumineszenzprozess, welcher sich als
Summe von mehreren unabhängig voneinander ablaufenden exponentiellen Teil-
prozessen beschreiben lässt, so lässt sich jede Zerfallskomponente entsprechend
Gl. (3.49) behandeln. Die effektive Modellfunktion kann daher äquivalent durch die
Faltung der Modell-Abklingfunktion mit dem Anklingvorgang 𝑁(𝑡) berechnet wer-
den.
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Durch Anpassung der effektiven Modellfunktion an die gemessene Transiente (vgl.
Abschnitt 5.3) lassen sich die Parameter der Modell-Abklingfunktion sowie die An-
klingzeit 𝜏c bestimmen. Der Anklingvorgang beeinflusst dabei fast ausschließlich das
schnelle Anwachsen der Lumineszenzintensität, während die Modell-Abklingfunkti-
on das nachfolgende, meist vergleichsweise langsame Absinken der PL-Intensität
bestimmt. Durch den zusätzlichen Parameter 𝜏c ist daher keine wesentlich größere
Korrelation zwischen den verschiedenen Modellparametern zu erwarten. Stattdessen
führt die bessere Anpassung der Messwerte oft zu einer Verringerung der systema-
tischen Unsicherheiten.
4. Modelle
In diesem Kapitel werden mehrere Modelle zur Beschreibung der Lumineszenzeigen-
schaften von MgZnO erarbeitet. Dabei spielt die quantenmechanische Beschreibung
von Exzitonen im Mischkristall eine zentrale Rolle. Während sich die Bewegung
von Exzitonen in gitterperiodischen Halbleitern häufig in guter Näherung in Re-
lativ- und Schwerpunktkoordinaten zerlegen lässt (vgl. Abschnitt 3.2.1), müssen
in Mischkristallen dazu verschiedene Annahmen gemacht werden. Für verschiede-
ne Modelle zur Vorhersage der Mischkristallverbreiterung der Exzitonenübergänge
[Goe78, Sch84, Zim90, Lee93] wird vorausgesetzt, dass die Relativbewegung von
Elektron und Loch unabhängig vom Mischkristallpotential ist und dem Exziton da-
her ein konstantes Volumen zugewiesen werden kann (vgl. Abschnitt 3.4.3). Eine
mögliche Lokalisierung der Ladungsträger wird dabei vernachlässigt. Im Gegensatz
dazu wurde durch Gourdon [Gou91] berücksichtigt, dass Bohrradius und Lokali-
sierungslänge des Exzitons in Abhängigkeit von der Lokalisierungsenergie variieren
können (vgl. Abb. 3.1).
Für diese Arbeit wurde ein alternativer Ansatz zur quantenmechanischen Beschrei-
bung der Exzitonen im Mischkristall gewählt, bei dem die unabhängige Bewegung
eines wechselwirkenden Elektron-Loch-Paars in einem fluktuierenden Potential be-
trachtet wird. Dazu wird zunächst ein Verfahren erarbeitet, mit dessen Hilfe dis-
kretisierte partielle Differentialgleichungen, wie z. B. die Schrödingergleichung im
Ortsraum, gelöst werden können. Dieses wird zunächst zur Beschreibung von Elek-
tronen und Löchern im Mischkristall genutzt und danach auf das Exziton-Zweiteil-
chenproblem angewendet. Dabei wird auf die Eigenschaften der so erhaltenen Wel-
lenfunktionen eingegangen und der stark nichtexponentielle Zerfall der lokalisierten
Exzitonen in MgZnO diskutiert.
In den letzten zwei Teilen dieses Kapitels wird auf einige PL-Mechanismen im Misch-
kristall eingegangen und es werden verschiedene Modelle zur Erklärung der Tempe-
raturabhängigkeit der Lumineszenz von MgZnO vorgestellt.
Die hier zur quantenmechanischen Beschreibung von Elektronen und Löchern bzw.
Exzitonen im Mischkristall verwendeten Näherungen stellen eine grobe Vereinfa-
chung der Realität dar. Es handelt sich bei den hier betrachteten Verfahren kei-
nesfalls um ab-initio-Methoden, welche Bandstrukturrechnungen mittels etablierter
Verfahren wie z. B. DFT ersetzen könnten. Insbesondere müssen verschiedene aus
der Literatur entnommene bzw. angenommene und zum Teil mit großen Unsicher-
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heiten verbundene Größen wie z. B. Bandoffset und effektive Ladungsträgermassen
als Eingabeparameter für das Modell genutzt werden.
Bei der Berechnung der Wellenfunktionen im Rahmen des hier betrachteten Modells
wird eine sehr stark vereinfachte Bandstruktur zugrunde gelegt, Spin-Effekte wer-
den vernachlässigt und Kopplungseffekte zwischen unterschiedlichen Energiebändern
ignoriert. Während das Leitungsbandminimum in der Bandstruktur von wurtziti-
schem ZnO und MgO isoliert ist [Sch09] und daher nur eine schwache Kopplung an
andere Bänder zu erwarten ist, liegen im Bereich des Valenzbandmaximums mehre-
re Bänder nahe beieinander. Die Entartung der drei unterschiedlichen Valenzband-
zustände ist aufgrund von Spin-Bahn- und Kristallfeldwechselwirkung aufgehoben.
Während bei ZnO die zu den drei Valenzbändern gehörigen A-, B- und C-Exzitonen-
Übergänge spektral getrennt werden können [Lia68], kommt es in MgZnO infolge
der Mischkristallverbreiterung zu einer energetischen Überschneidung und dadurch
zu einer nicht vernachlässigbaren Kopplung der verschiedenen Bänder. Ein Loch
kann nicht mehr eindeutig einem bestimmten Valenzband zugeordnet werden. Im
Rahmen des betrachteten Effektiv-Masse-Modells wurde angenommen, dass sich Lö-
cher im Mischkristall näherungsweise anhand eines einzigen Valenzbandes mit einer
gemittelten effektiven Masse beschreiben lassen.
Numerische Fehler sind auch aufgrund der Diskretisierung des Gitters auf der Skala
der Potentialfluktuationen nicht auszuschließen. Diese werden teilweise verringert,
da die Ausdehnung der EMA-Hüllkurven der Wellenfunktion in den hier betrach-
teten Fällen meist deutlich größer als die Gitterkonstante ist. Dadurch beobachtet
man moderate Werte des Laplace-Operators sowie eine scheinbare Mittelung des
effektiven Potentials über mehrere Gitterpunkte.
Im Hinblick auf die verwendeten Näherungen darf nicht davon ausgegangen werden,
dass das Modell mikroskopisch korrekte Wellenfunktionen bzw. Hüllkurven liefert.
Quantitative Aussagen bzw. ein Vergleich der anhand des Modells ermittelten nu-
merischen Werte mit experimentell bestimmten Parametern sind daher meist nicht
sinnvoll. Aus diesem Grund ist es zur Vereinfachung möglich, die Betrachtungen zu-
nächst auf eindimensionale Systeme zu beschränken. Anhand des 1D-Modells können
bereits viele Aspekte der Unordnungseffekte in Mischkristallen wiedergegeben sowie
qualitative Vorhersagen getroffen werden. Dabei ist insbesondere die Vielseitigkeit
und Variabilität des Modells hilfreich. Eine Diskussion der Unterschiede im Vergleich
zum 3D-Fall erfolgt in Abschnitt 4.4.
4.1. Lösung der diskretisierten Schrödingergleichung
Als Grundlage zur numerischen Lösung der zeitunabhängigen Schrödingergleichung
im Ortsraum für ein allgemeines Potential dient hier ein Algorithmus, welcher in
ähnlicher Form häufig genutzt wird (vgl. z. B. [Mol04]). Dieser wird im Folgenden
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kurz vorgestellt.
Zunächst muss die partielle Differentialgleichung diskretisiert werden. Sowohl die Po-
tentialwerte als auch die Wellenfunktion bzw. deren EMA-Hüllkurve werden dazu
auf einem regelmäßigen Gitter definiert. Als Vereinfachung wird hier angenommen,
dass dieses kubisch primitive (Gitterkonstante 𝑎g) bzw. tetragonal primitive (Git-
terkonstanten 𝑎g, 𝑐g) Symmetrie besitzt. Die Gitterpunkte sind durch die Menge
{𝑋𝑖} (in 1D) bzw. {?⃗?𝑖,𝑗,𝑘} (in 3D) gegeben, wobei die Indizes ganzzahlige Werte
annehmen.
Der Term für die kinetische Energie eines Teilchens ist in der Schrödingergleichung
im Ortsraum unter Verwendung des Laplace-Operators gegeben als
𝑇𝜓(𝑥) = − ~
2
2𝑚Δ𝑥𝜓(𝑥), (4.1)
wobei 𝜓 die Wellenfunktion und 𝑚 die Masse des betrachteten Teilchens ist. Im
Rahmen der EMA wird die Wellenfunktion 𝜓 durch ihre Hüllkurve Ψ und die Masse
𝑚 durch die effektive Masse 𝑚eff des betrachteten Quasiteilchens ersetzt.
Zur Auswertung dieses Terms wird zunächst eine geeignete Definition des Laplace-
Operators Δ, d. h. der zweiten Ableitung der Wellenfunktion nach dem Ort, be-
nötigt. Diese lässt sich für eine Funktion 𝑔 (in 1D-Koordinaten) leicht aus einer
Taylorentwicklung herleiten, welche für eine unendlich oft differenzierbare Funktion
in der Umgebung eines Punktes 𝑥 durch
𝑔(𝑥+ 𝑎) = 𝑔(𝑥) + 𝑎× 𝜕𝑔
𝜕𝑥
(𝑥) + 𝑎2 × 𝜕
2𝑔
𝜕𝑥2
(𝑥) + . . . (4.2)
bzw. 𝑔(𝑥− 𝑎) = 𝑔(𝑥)− 𝑎× 𝜕𝑔
𝜕𝑥
(𝑥) + 𝑎2 × 𝜕
2𝑔
𝜕𝑥2
(𝑥)−+ . . . (4.3)
gegeben ist. Für einen Gitterpunkt 𝑋𝑖 findet man nach Summation der Gleichungen
(4.2) und (4.3) unter Vernachlässigung kubischer und höherer Terme näherungsweise
Δ𝑔(𝑋𝑖) =
𝜕2𝑔
𝜕𝑥2
(𝑋𝑖) ≈ 𝑔(𝑋𝑖+1)− 2𝑔(𝑋𝑖) + 𝑔(𝑋𝑖−1)
𝑎2
. (4.4)
Für höherdimensionale Systeme lässt sich der Laplace-Operator analog zum 1D-Fall
durch Summation der zweiten Ableitungen über alle (kartesischen) Raumrichtungen
bestimmen.
Zur Betrachtung lokal variierender effektiver Teilchenmassen wird zusätzlich zum
diskreten Laplace-Operator eine diskrete erste Ableitung benötigt. Dafür soll hier
der zentrale Differenzenquotient
∇𝑔(𝑋𝑖+1/2) = 𝑔(𝑋𝑖+1)− 𝑔(𝑋𝑖)
𝑎
+𝒪(𝑎2) (4.5)
verwendet werden, welcher nur in der Mitte zwischen zwei direkt benachbarten Git-
terpunkten definiert ist. Erneute Anwendung des zentralen Differenzenquotients auf
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dem so definierten Zwischengitter führt nach Einsetzen von Gl. (4.5) zu
∇ · ∇𝑔 ≈ ∇𝑔(𝑋𝑖+1/2)−∇𝑔(𝑋𝑖−1/2)
𝑎
≈ 𝑔(𝑋𝑖+1)− 2𝑔(𝑋𝑖) + 𝑔(𝑋𝑖−1)
𝑎2
. (4.6)
Dies ist offensichtlich äquivalent zum Laplace-Operator Gl. (4.4), jeweils ausgewertet
an den ursprünglichen Gitterpunkten.
Um den Potentialterm 𝑉 (𝑋𝑖) an einem Gitterpunkt 𝑋𝑖 auszuwerten, muss das lokale
Potential skalar mit der Wellenfunktion multipliziert werden. Betrachtet man als
Ausgangspunkt ein kontinuierliches Potential, so muss dieses zunächst auf geeignete
Weise diskretisiert werden. Eine Möglichkeit dafür wäre, das Ausgangspotential am
Ort der Gitterpunkte auszuwerten. Dies stellt sich jedoch insbesondere im Fall von
coulombartigen Potentialen als problematisch dar, da der Potentialwert am Ort eines
Ions/Ladungsträgers divergiert.
Stattdessen kann man das effektive Potential auch durch Mittelung der kontinuier-
lichen Potentialwerte über das Volumen der Einheitszelle bestimmen. Ist die lokale
Wellenfunktion des Teilchens aus Vorbetrachtungen bekannt, so kann eine Gewich-
tung anhand der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Teilchens erfolgen. Dadurch kön-
nen die EMA-Einteilchenpotentiale von Elektron- bzw. Loch abgeschätzt werden.
Die diskretisierte Differentialgleichung lässt sich jetzt in Form eines lineares Glei-
chungssystems als Eigenwertproblem darstellen. Dabei wird jedem Gitterpunkt eine
lineare Gleichung zugeordnet, welche vom Wert der Wellenfunktion am betrachte-
ten Gitterpunkt sowie den jeweils nächsten Nachbarpunkten abhängt. Diese Nach-
barschaftsbeziehung wird als von-Neumann-Nachbarschaft bezeichnet. Im 1D-Fall
erhält man ein lineares Gleichungssystem der Form:
−Ψ(𝑋𝑖+1)−Ψ(𝑋𝑖−1) +
[︂
2+2𝑚eff𝑎
2
~2
𝑉 (𝑋𝑖)
]︂
⏟  ⏞  
=: 𝑐𝑖
Ψ(𝑋𝑖) =
[︂
2𝑚eff𝑎2
~2
𝐸
]︂
⏟  ⏞  
=: 𝜆
Ψ(𝑋𝑖)⏟  ⏞  
=: Ψ𝑖
. (4.7)
Der Inhalt der Klammer auf der linken Seite der Gleichung hängt nur vom Poten-
tial an dem jeweils betrachteten Ort 𝑋𝑖 sowie Modellparametern wie der effektiven
Teilchenmasse 𝑚eff und dem Abstand der Gitterpunkte 𝑎 ab und lässt sich in ei-
nem Vektor [𝑐𝑖] zusammenfassen. Für ein endliches Gitter aus 𝑚 Punkten lässt sich
das Gleichungssystem unter Verwendung der in Gl. (4.7) definierten Ersetzungen in
Matrixschreibweise darstellen:⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣
𝑐1 −1 0 . . . 0 −1
−1 𝑐2 −1 0 . . . 0
0 −1 𝑐3 −1 0 . . .
... . . . ...
0 . . . 0 −1 𝑐𝑚−1 −1
−1 0 . . . 0 −1 𝑐𝑚
⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
·
⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣
Ψ1
Ψ2
Ψ3
...
Ψ𝑚−1
Ψ𝑚
⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
= 𝜆
⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣
Ψ1
Ψ2
Ψ3
...
Ψ𝑚−1
Ψ𝑚
⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
. (4.8)
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Abb. 4.1: Visualisierung der Matrixeinträge des diskretisieren Hamilton-Operators. Wäh-
rend die vom Potential abhängigen Werte 𝑐𝑖𝑗𝑘 nur entlang der Hauptdiagonale zu finden
sind, bilden die Einträge mit dem Wert −1 ein nur von der Systemgröße abhängiges, re-
gelmäßiges Muster. Markiert sind jeweils Untermatrizen, welche eine Atomzeile (x), eine
Atomebene (xy) und das Gesamtvolumen (xyz) beschreiben.
Die resultierende dünn besetzte Matrix (engl. sparse matrix), bei der i. Allg. nur ein
kleiner Teil der Einträge von Null verschieden ist, repräsentiert den diskretisierten
Hamilton-Operator H^. Vom konkreten Potential abhängige Werte findet man aus-
schließlich entlang der Hauptdiagonale, während der konstante Wert −1 entlang der
beiden Nebendiagonalen angeordnet ist. Die beiden von Null verschiedenen Werte
in den Ecken der Matrix resultieren aus den hier genutzten periodischen Randbe-
dingungen.
Für zwei- oder mehrdimensionale Systeme müssen die Gitterpunkte des diskreti-
sierten Raums auf eine eindimensionale Datenstruktur abgebildet werden. Sollen
auch hier periodische Randbedingungen gelten, so führt dies zu einer nichttrivia-
le Anordnung der von Null verschiedenen Matrixelemente. Während die für das
Potential charakteristischen Werte 𝑐𝑖𝑗𝑘 auch im mehrdimensionalen Fall jeweils ent-
lang der Hauptdiagonale angeordnet sind, findet man für die Nachbarschaftsbezie-
hungen zwischen den einzelnen Gitterpunkten1 eine recht komplizierte Anordnung.
Diese ist in Abb. 4.1 für ein sehr kleines dreidimensionales (𝐷 = 3) Problem mit
4 × 4 × 4 Gitterpunkten (𝑚 = 4) visualisiert. Die Matrix besitzt 𝑚𝐷 = 64 Zeilen
und ebenso viele Spalten, d. h. insgesamt 𝑚2𝐷 = 4096 Einträge. Davon sind jedoch
nur (2𝐷 + 1)𝑚𝐷 = 448 Einträge von Null verschieden.
Zur Beschreibung der im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Probleme muss die
Größe des Gitters natürlich beträchtlich erhöht werden, um eine gute Näherung der
1Jeder Gitterpunkt besitzt zwei nächste Nachbarn je Dimension.
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Eigenzustände zu erhalten. Exemplarisch sei hier ein Würfel mit einer Kantenlän-
ge von 𝑚 = 64 Einheitszellen genannt, wie er in Abschnitt 4.4 zur Beschreibung
von Exzitonen im 3D-Mischkristall genutzt wird. Die zugehörige Matrix besitzt
𝑚𝐷 = 643 = 262144 Zeilen und Spalten. Da allerdings die meisten der Matrix-
elemente gleich Null sind, werden zur Speicherung der Matrix effektiv „nur“ 262144
individuelle Einträge benötigt.
Um für den Hamilton-Operator die zugehörigen Wellenfunktionen bzw. deren Hüll-
kurven zu bestimmen, muss das Eigenwertproblem gelöst werden. Dazu wurde die
Fortran-Bibliothek Arpack2 [Leh98] unter Verwendung des C++ Interfaces Ar-
pack++ genutzt. Mit Hilfe dieser Bibliothek ist es möglich, eine bestimmte Anzahl
betragsmäßig bzw. absolut größte oder kleinste Eigenwerte und ­vektoren zu finden.
Durch Addition bzw. Subtraktion eines Energiewertes kann das Potential normiert
werden, um auch beliebige zentrale Eigenwerte zu berechnen.
Im Gegensatz zu den meisten alternativen Bibliotheken verwendet Arpack ein so-
genanntes „Reverse Communication Interface“. Es ist daher nicht nötig, die Matrix
in eine starre, teilweise redundante Datenstruktur einzupassen. Stattdessen wird als
Eingabe nur eine Funktion benötigt, welche einen Eingabevektor mit der oben be-
schriebenen Matrix multipliziert und das Ergebnis in einem neuen Vektor speichert.
Zusätzlich werden vor Beginn der Berechnung noch einige Parameter, wie z. B. die
Anzahl der gesuchten Eigenwerte oder die maximale Zahl an Iterationsschritten, ein-
gestellt. Die Berechnung selbst kann als Black Box betrachtet werden. Als einzige
Interaktion mit dem Hauptprogramm wird im Laufe der Berechnung mehrfach die
Matrix-Vektor-Multiplikation aufgerufen, welche für das konkrete Problem jeweils
implementiert werden muss.
Als Ergebnis gibt Arpack++ eine Liste der gesuchten Eigenwerte und Eigenvektoren
aus. Da alle Einträge der Matrix reell und symmetrisch bezüglich der Hauptdiagona-
len sind, sind auch alle Eigenwerte reell und die Eigenvektoren können reell gewählt
werden. Aus den erhaltenen Eigenwerten 𝜆 können mittels
𝐸 = ~
2𝜆
2𝑚eff𝑎2
(4.9)
die Energieeigenwerte der Schrödingergleichung berechnet werden. Die Eigenvekto-
ren stellen die an den Gitterpunkten ausgewerteten Wahrscheinlichkeitsamplituden
𝜓𝑖 bzw. Ψ𝑖 der noch nicht normierten Wellenfunktion dar.
2„Arnoli Package“ - benannt nach dem Entwickler des ursprünglich zugrunde liegenden Algorith-
mus, http://www.caam.rice.edu/software/ARPACK/
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4.2. Lösung des Einteilchenproblems für Elektron und
Loch
Das im vorigen Abschnitt vorgestellte Verfahren wird in den folgenden Abschnitten
zur Lösung der diskretisierten Schrödingergleichung von Elektronen und Löchern
sowie zur Beschreibung von Exzitonen im Mischkristall genutzt. Dabei wird eine ein-
dimensionale EMA angenommen. Wie bereits im Kapitel Grundlagen in Abschnitt
3.1.3 erwähnt, gilt diese theoretisch nur für langsam veränderliche Potentiale. Diese
Voraussetzung ist im Mischkristall offensichtlich nicht erfüllt, da hier das effekti-
ve Einteilchenpotential auf atomarer Skala fluktuiert. Aus diesem Grund wird hier
zunächst die Anwendbarkeit der EMA auf einem Mischkristall durch Vergleich der
berechneten Zustände mit denen eines Ionen-Potential-Modells motiviert.
4.2.1. Ionenpotential-Modell
Bei dem Ionen-Potential-Modell handelt es sich um eine Variation des Kronig-Pen-
ney-Modells. Um die Plausibilität des Modells zu überprüfen und die für den Ver-
gleich mit dem Effektiv-Masse-Modell benötigten effektiven Massen zu bestimmen,
wird hier zunächst der Fall eines gitterperiodischen Potentials betrachtet. Dazu wird
die diskrete Schrödingergleichung (4.7) für ein effektives Ionenpotential gelöst, wobei
hier der fiktive Fall eines endlichen eindimensionalen Atomgitters mit einatomiger
Basis unter Verwendung periodischer Randbedingungen betrachtet wird.
Der Einfachheit halber werden die Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Elek-
tronen sowie deren Spin vernachlässigt. Stattdessen wird angenommen, dass die
Wechselwirkung der Elektronen untereinander bereits in dem effektiven Potential
berücksichtigt ist. Dieses sei durch
𝑉e(𝑥e) =
∑︁
𝑖
𝑈0
|𝑥e − 𝑥𝑖|+ 𝛿0⏟  ⏞  
Coulomb
exp
(︂
−|𝑥e − 𝑥𝑖|
𝑥0
)︂
⏟  ⏞  
Abschirmung
(4.10)
definiert, wobei die Summation über alle Gittervektoren 𝑥𝑖 erfolgt. Es handelt sich
hierbei näherungsweise um ein abgeschirmtes coulombartiges Potential, wobei der
Wert 𝛿0 ̸= 0 eine Division durch Null am Ort des Ions unterbindet. Dies würde an-
dernfalls im eindimensionalen Fall zu einer Divergenz des mittleren Potentialwerts
am Gitterplatz des Ions führen, so dass die Schrödingergleichung nicht gelöst werden
könnte. Der Wert 𝑈0 beschreibt die Stärke des Potentials und 𝑥0 die Abschirmlänge.
Der zugehörige Term berücksichtigt einerseits die Abschirmung des Ionenpotentials
durch die umgebenden Elektronen. Andererseits verhindert er aber auch die konti-
nuierliche Verschiebung der Potentialwerte bei Änderung der Systemgröße, welche
infolge langreichweitiger Potentialkomponenten auftreten würde.
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Abb. 4.2: Energieeigenwerte der zwei fikti-
ven Materialien A und B als Funktion der
Zustandsnummer.
Zur Beschreibung der fiktiven Materialien A und B, welche die zwei Ausgangskom-
ponenten des A𝑥B1−𝑥-Mischkristalls darstellen, wurden zwei Parametersätze (𝑈0, 𝛿0,
𝑥0) betrachtet. Dazu wurde jeweils die diskretisierte Schrödingergleichung für einen
1D-Kristall (128 Einheitszellen mit jeweils einem A- bzw. B-Ion, Gitterkonstante
𝑎g = 0,3 nm) unter Verwendung periodischer Randbedingungen gelöst. Um einen
kontinuierlichen Potentialverlauf anzudeuten, erstreckt sich jede Einheitszelle über
16 Gitterpunkte.
In Abb. 4.2 sind die Energieeigenwerte des Systems in Abhängigkeit von der Nummer
des Eigenzustands 𝑁 , im folgenden Zustandsnummer genannt, aufgetragen. Man
erkennt zwischen dem 127. und dem 128. sowie zwischen dem 255. und dem 256.
Zustand jeweils einen Sprung des Energieeigenwertes um mehrere Elektronenvolt.
Diese Sprünge können als verbotene Energiebereiche interpretiert werden. Betrach-
tet man die Wellenfunktionen dieser Zustände, so beobachtet man jeweils schnelle
Oszillationen der Wahrscheinlichkeitsamplitude im Bereich der Ionen. Beim 127.
und 128. Zustand wechselt allerdings das Vorzeichen der Wellenfunktion zwischen
benachbarten Einheitszellen. Mittels des Bloch-Theorems (Gl. (3.2)) kann man vom
Phasenfaktor −1 = exp(i𝑘𝑎) auf eine Wellenzahl 𝑘 = ±𝜋/𝑎 schließen. D. h., dass
sich diese Zustände am Rand der Brillouin-Zone befinden. Im Gegensatz dazu fin-
det man für den 255. und den 256. Zustand jeweils gitterperiodische Lösungen mit
einem Phasenfaktor 1 und demzufolge 𝑘 = 0. Diese befinden sich somit am Γ-
Punkt. Aus diesem Grund wird an dieser Stelle die Bandlücke des fiktiven Mate-
rials gelegt und angenommen, dass sich unterhalb dieses Bereichs die vollständig
besetzten Valenzbandzustände und oberhalb die leeren Leitungsbandzustände des
Kristalls befinden. Die verwendeten Parametersätze wurden dabei so gewählt, dass
die beiden Ausgangsmaterialien ähnliche Bandlücken wie ZnO und MgO besitzen.
Das angenommene Verhältnis der Bandoffsets ist hierbei Δ𝑉c/Δ𝑉v ≈ 6 : 1.
Ein Ausschnitt des verwendeten Ionenpotentials ist für Material B im unteren Teil
von Abb. 4.3 (a) gezeigt. Die lokalen Potentialminima befinden sich jeweils am Ort
der Ionen. Darüber sind zwei Ausschnitte der gitterperiodischen Wellenfunktionen
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Abb. 4.3: (a) Gegenüberstellung eines Ausschnitts des effektivem Ionenpotentials (unten)
mit den Wellenfunktionen (Wahrscheinlichkeitsamplitude 𝜓(𝑥)) des höchsten Valenzband-
(𝑁 = 255) und des niedrigsten Leitungsbandzustands für das Material B. (b) Vergleich
der Wellenfunktionen der vier untersten Leitungsbandzustände.
𝜓(𝑥) der bandkantennächsten Zustände für 𝑁 = 255 und 𝑁 = 256 dargestellt.
Während der Valenzbandzustand (𝑁 = 255) jeweils ein Maximum der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit am Ort der Ionen besitzt und demnach s-artig ist, zeigt sich
der Leitungsbandzustand (𝑁 = 256) punktsymmetrisch bezüglich des Ionenorts
und somit p-artig. In Abb. 4.3 (b) sind die Wellenfunktionen der ersten vier Lei-
tungsbandzustände dargestellt. Man erkennt, dass sich mit steigendem Abstand zur
Bandkante eine „Schwebung“ mit sinkendem Abstand der Wellenbäuche ausbildet.
Mit Ausnahme der bandkantennächsten Niveaus können die hier dargestellten reel-
len Eigenzustände als stehende Wellen, d. h. als Überlagerung einer nach rechts und
einer nach links laufenden Welle interpretiert werden. Wie dies in Abb. 4.3 (b) für
𝑁 = 257 und 𝑁 = 258 ersichtlich ist, existieren dabei jeweils zwei Zustände gleicher
Energie, welche um 𝜋/2 gegeneinander phasenverschoben sind.
Anhand des Bloch-Theorems kann jedem berechneten Zustand eine Wellenzahl 𝑘
zugeordnet werden, wobei die Zuordnung zu positiven und negativen Wellenzahlen
willkürlich zwischen den jeweils zwei energetisch entarteten Zuständen erfolgt3. In
3Tatsächlich ist jeder der beiden Zustände eine Überlagerung der Zustände mit den Wellenzahlen
+|𝑘| und −|𝑘|.
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Abb. 4.4: Berechnete Band-
strukturen der hypothetischen
Materialen A und B für das 1D-
Ionenpotential-Modell sowie das
zugehörige Effektiv-Masse-Mo-
dell. Die Bandlücken der beiden
Materialien wurden markiert.
Abb. 4.4 ist die resultierende Bandstruktur der beiden Materialien dargestellt. Die
Energie wurde dabei so normiert, dass die Oberkante des Valenzbandes im Ursprung
des Koordinatensystems liegt. Zum Vergleich wurde auch die EMA-Dispersion der
Energiezustände dargestellt, welche im folgenden Abschnitt diskutiert wird.
Anhand einer quadratischen Anpassung im Bereich der Bandkanten (hier nicht dar-
gestellt) wurden die effektiven Leitungsband- und Valenzbandmassen bestimmt.
Man findet hier 𝑚Ae = 0,115𝑚0 und 𝑚Be = 0,06𝑚0 bzw. 𝑚Ah = 0,19𝑚0 und
𝑚Bh = 0,07𝑚0. Es fällt auf, dass diese Werte deutlich kleiner als die in Tab. 2.1
angegebenen effektiven Bandmassen von ZnO bzw. entsprechende Werte von MgO
sind. Unter Verwendung des effektiven Ionenpotentials entsprechend Gl. (4.10) ist
es aufgrund der kleinen Zahl wählbarer Parameter allerdings nicht möglich, neben
Bandlücke und Bandoffset gleichzeitig auch die effektiven Massen 𝑚e und 𝑚h frei
zu bestimmen. Da das Modell nur zu Anschauungszwecken dient, wird hierbei auf
die direkte Vergleichbarkeit mit ZnO bzw. MgO verzichtet.
4.2.2. Effektiv-Masse-Modell
In diesem Abschnitt wird das diskretisierte Effektiv-Masse-Modell vorgestellt, wel-
ches für weitergehende Berechnungen am A𝑥B1−𝑥-Mischkristall genutzt wird. An-
stelle des Ionenpotentials sind die Einteilchenpotentiale von Elektron bzw. Loch
jeweils durch einen einzelnen effektiven Potentialwert je Einheitszelle bestimmt:
𝑉e(?⃗?e) = 𝑉 A/Be (4.11)
𝑉h(?⃗?h) = 𝑉 A/Bh . (4.12)
𝑉
A/B
e nimmt für das Elektron jeweils den Wert 𝑉 Ae am Ort einer A-Einheitszelle
bzw. 𝑉 Be am Ort einer B-Einheitszelle an. Analog gilt dies für das Loch. Im Grenzfall
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𝑥 = 1 und 𝑥 = 0 spiegelt das Potential das Minimum des Leitungsbands bzw. das
Maximum des Valenzbands von Material A bzw. B wider. Für beliebige 𝑥 zwischen 0
und 1 kann eine zufällige effektive Potentiallandschaft für Elektron und Loch erzeugt
werden.
Durch Lösen der diskretisierten Schrödingergleichung (Gl. (4.7)) für diese Potentiale
werden nicht die Wellenfunktionen 𝜓(𝑥), sondern deren EMA-Hüllkurve Ψ(𝑥) be-
stimmt. Als Ausgangspunkt für die Berechnungen dienen die im vorangegangenen
Abschnitt für das Ionenpotential-Modell bestimmten Bandoffsets Δ𝑉c = 𝑉 Ae − 𝑉 Be
und Δ𝑉v = 𝑉 Ah − 𝑉 Bh der beiden Ausgangsmaterialien sowie die entsprechen-
den effektiven Teilchenmassen. Dabei wird hier angenommen, dass sich die Bewe-
gung der Elektronen im Mischkristall durch eine mittlere effektive Elektronenmasse
𝑚VCAe = 𝑥𝑚Ae + (1− 𝑥)𝑚Be beschreiben lässt (vgl. Abschnitt 4.2.4.2). Analog wurde
dies auch für die effektiven Lochmassen angenommen.
Für die beiden Ausgangsmaterialien A und B ist in Abb. 4.4 die Dispersion 𝐸(𝑘) der
Leitungs- und Valenzbandzustände im Vergleich zum Ionenpotential-Modell darge-
stellt. Im Bereich der Bandkanten beobachtet man eine sehr gute Übereinstimmung
der Energieverläufe. Mit steigendem Abstand zu den Bandkanten wächst allerdings
die Diskrepanz zunehmend, da die nicht-parabolische Dispersion von Leitungs- und
Valenzband, welche durch das Ionenpotential-Modell vorhergesagt wird, nicht mit
Hilfe des Effektiv-Masse-Modells reproduziert werden kann. Für die im Rahmen die-
ser Arbeit betrachteten optischen Übergänge, welche hauptsächlich im Bereich der
Bandkanten stattfinden, ist die parabolische Näherung jedoch ausreichend.
4.2.3. Ionenpotential-Modell und EMA-Modell im Mischkristall
In diesem Abschnitt werden die anhand des 1D-Ionenpotential-Modells berechneten
Eigenzustände mit denen des Effektiv-Masse-Modells verglichen und dadurch dessen
Gültigkeit im Mischkristall motiviert. Dazu werden beide Modelle auf einen A𝑥B1−𝑥-
Mischkristall angewendet, welcher durch zufällige Verteilung der beiden Komponen-
ten A und B in einem endlichen Kristallgitter entsprechend ihrer Konzentrationen
𝑥 bzw. 1 − 𝑥 erzeugt wird. Zur Verallgemeinerung wird davon ausgegangen, dass
es sich bei den Komponenten A und B nicht notwendigerweise um einzelne Atome
handeln muss, sondern, wie z. B. in dem hier betrachteten Mg𝑥Zn1−𝑥O-System, auch
um eine zwei- oder mehratomige Basis. Mg𝑥Zn1−𝑥Omüsste entsprechend dieser Kon-
vention als (MgO)𝑥(ZnO)1−𝑥 geschrieben werden. Der Übersichtlichkeit halber wird
jedoch weiterhin die herkömmliche Formulierung verwendet. Als Konzentration der
Komponente A mit größerer Bandlücke wurde für dieses Beispiel 𝑥 = 0,3 gewählt.
Ein Ausschnitt des verwendeten Ionenpotentials sowie des zugehörigen Effektiv-Mas-
se-Potentials sind in Abb. 4.5 untereinander dargestellt. Während das Ionenpotential
durch 2048 Punkte beschrieben wird, was 128 Atomen entspricht, ist das entspre-
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Abb. 4.5: Effektives Ionen-
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diskret nur an den Gitterpunkten
des Mischkristalls definiert.
chende Effektiv-Masse-Potential durch eine diskrete Funktion mit nur 128 Punkten
(ein Punkt je Ion) bestimmt. Am Ort der jeweiligen Komponenten A bzw. B nimmt
das Potential jeweils den Wert 𝑉 Ae bzw. 𝑉 Be an. Da Mg- und Zn-Ionen die gleiche
Wertigkeit besitzen und auf einer Skala größer als die Gitterkonstante einen sehr
ähnlichen Potentialverlauf aufweisen, werden für die EMA-Näherung keine lang-
reichweitigen Coulombterme berücksichtigt.
Löst man die Schrödingergleichung für die beiden Einteilchenpotentiale, so erhält
man die in Abb. 4.6 dargestellten Wellenfunktionen bzw. deren EMA-Hüllkurven.
Trotz der starken Vereinfachung zeigt sich eine sehr gute Übereinstimmung zwischen
den beiden Modellen. Während die Wellenfunktionen sowie die zugehörigen Hüllkur-
ven bei (a)-(c) lokalisierte Zustände beschreiben, welche auf einen Teilbereich des
1D-Mischkristalls eingeschränkt sind, ist die Wellenfunktion (d) über den gesamten
betrachteten Bereich ausgedehnt.
Da die Wellenzahl 𝑘 im nichtperiodischen Mischkristall keine geeignete Quanten-
zahl ist, kann im Rahmen dieses Modells keine Dispersion 𝐸(𝑘) von Leitungs- bzw.
Valenzband angegeben werden, wie dies in gitterperiodischen Halbleitern möglich
ist. In Abb. 4.7 wurden die Energieniveaus für beide Modelle daher als Funktion
der Zustandsnummer dargestellt, wobei die Zählung mit Null am Leitungs- bzw.
Valenzbandminimum begonnen wurde.
Auch beim Mischkristall beobachtet man für große Abstände von den Bandkanten
deutliche Abweichungen der berechneten Dispersionsrelationen voneinander. Dies ist
auch hier vorwiegend auf den nichtparabolischen Verlauf der Bänder zurückzuführen,
welcher im Rahmen der Effektiv-Masse-Näherung nicht wiedergegeben werden kann.
Außerdem nehmen die Oszillationen der Wellenfunktion mit zunehmender Energie
soweit zu, dass das Effektiv-Masse-Modell numerisch instabil wird. Betrachtet man
jedoch die Energieskala, so erkennt man, dass die Abweichungen erst ca. 1 eV ober-
halb des Leitungsbandminimums bzw. unterhalb des Valenzbandmaximums signifi-
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Abb. 4.6: Vergleich der im Rahmen
des Ionenpotential-Modells berechneten
Wellenfunktionen mit den EMA-Hüll-
kurven für verschiedene Leitungsband-
Zustände eines 1D-A0,3B0,7-Mischkris-
talls (128 Einheitszellen, 𝑎g = 0,3 nm).
Es zeigt sich großteils eine sehr gute
Übereinstimmung. Während (a) - (c) lo-
kalisierte Wellenfunktionen darstellen,
ist die Wellenfunktion (d) über den ge-
samten Bereich ausgedehnt.
kant werden. Da optische Übergänge in direkten Halbleitern primär im Bereich der
Bandextrema stattfinden, sind diese Energiebereiche für die Betrachtungen in den
folgenden Abschnitten unbedeutend.
Im Bereich der Bandextrema zeigt sich eine sehr ähnliche Dispersion für beide Mo-
delle. Bei genauer Betrachtung fällt jedoch auf, dass die Energie des tiefsten loka-
lisierten Leitungsbandzustandes für die Effektiv-Masse-Näherung ca. 0,1 eV unter-
halb derjenigen des Ionenpotential-Modells liegt. Dafür kommen mehrere Ursachen
in Frage:
∙ Für das Effektiv-Masse-Modell wurde angenommen, dass die effektive Teil-
chenmasse im Rahmen der VCA unabhängig vom Ort des Teilchens durch
eine mittlere effektive Masse ersetzt werden kann. Dabei wurden die Unter-
schiede zwischen den beiden Komponenten A und B des Mischkristalls ver-
nachlässigt. Durch eine geeignete Modifikation der diskretisierten Schrödin-
gergleichung wurde ein möglicher Einfluss einer ortsabhängigen Teilchenmas-
se auf die Einteilchen-Eigenzustände und ­energien überprüft (vgl. Abschnitt
4.2.4.2). Es wurde jedoch kein signifikanter Unterschied zu den äquivalenten
Zuständen für gemittelte Teilchenmasse festgestellt.
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∙ Das Ionenpotential (Gl. (4.10)) weist für die beiden Mischkristallkomponenten
A und B unterschiedliche langreichweitige Beiträge auf, welche einen Einfluss
auf das effektive Potential der Nachbarionen besitzen. Dies könnte durch ei-
ne geeignete Modifikation des effektiven Potentials entsprechend Abschnitt
4.2.4.1 berücksichtigt werden. Aufgrund der zufälligen Verteilung der Misch-
kristallkomponenten mitteln sich die Potentialbeiträge jedoch gegenseitig und
sind vernachlässigbar gegenüber den Bandoffsets Δ𝑉c bzw. Δ𝑉v. Daher wurde
hier auf die Modifikation verzichtet.
∙ Da jedem Gitterpunkt nur ein Funktionswert der Wellenfunktion zugeordnet
ist, können numerische Unsicherheiten zu der Energieverschiebung beitragen.
Trotz der zusätzlichen Vereinfachungen des EMA-Modells beobachtet man in dem
für optische Übergänge entscheidenden Energiebereich eine sehr gute Übereinstim-
mung zwischen den Zuständen, welche mittels der zwei Modelle berechnet wurden.
Für die weitergehenden Betrachtungen wird daher ausschließlich das EMA-Modell
verwendet.
4.2.4. Mögliche Erweiterungen des EMA-Modells
4.2.4.1. Langreichweitige Potentialkomponenten
In den vorangegangen Abschnitten wurde davon ausgegangen, dass sich die Poten-
tiale der beiden Mischkristallkomponenten auf Skalen größer als die Gitterkonstante
nur unwesentlich voneinander unterscheiden, was in guter Näherung für isovalenz-
elektronische Atomersetzungen in Mischkristallen der Fall ist. Dies gilt in erster
Näherung auch für MgZnO, da die beiden Komponenten MgO und ZnO nach außen
hin elektrisch neutral sind und daher nur Dipolmomente sowie elektrostatische Mo-
mente höherer Ordnung besitzen. Ersetzt man hingegen ein Kristallatom durch ein
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neues Atom mit anderer Konfigurationszahl, z. B. einen Donator, so wird das Po-
tential in der Umgebung der Störstelle durch einen langreichweitigen Coulombterm
modifiziert.
Bei genauerer Betrachtung sind langreichweitige Potentialkomponenten auch in rei-
nen Mischkristallen möglich, falls die beiden Mischkristallkomponenten unterschied-
liche Elektronegativitäten aufweisen und Ladungen aus der lokalen Umgebung ak-
kumulieren. Um physikalisch sinnvolle Parameter dafür zu ermitteln, wären jedoch
aufwändige Modellrechnungen an Superzellen nötig, welchen im Rahmen dieser Ar-
beit nicht durchgeführt werden konnten.
Es wird hier davon ausgegangen, dass sich die langreichweitigen Potentialbeiträge
auf der Skala der Gitterkonstante nur langsam ändern und man jedem Gitterpunkt
einen bestimmten Potentialoffset zuweisen kann. Dies ist beispielhaft für einen po-
sitiv geladenen Donator in Abb. 4.8 skizziert. Unter der Voraussetzung, dass sich
der Potentialwert innerhalb einer Einheitszelle nur wenig ändert, hat die Variation
keinen Einfluss auf die lokalen effektiven Bandmassen.
Im Rahmen des Effektiv-Masse-Modells hat dies zur Folge, dass sich Leitungs- und
Valenzbandkante in der Umgebung einer positiven Ladung, z. B. eines ionisierten Do-
nators, gemeinsam nach unten verschieben. Während die potentielle Energie eines
Elektrons im Leitungsband sinkt und sich gegebenenfalls ein gebundener Zustand
ausbilden kann, erkennt man für ein Loch eine lokale Erhöhung der potentiellen
Energie und somit eine abstoßende Wirkung. Analog dazu werden die lokalen Band-
kanten in der Umgebung einer negativen Ladung gemeinsam nach oben verschoben.
Sollen sogenannte Zentralzelleffekte (engl. central cell effects) berücksichtigt werden,
so können Leitungs- und Valenzbandkante am Ort der Störstelle zusätzlich variiert
werden. Im Falle von Effektiv-Masse-Störstellen ist dies meist nicht notwendig, da
die Ausdehnung der EMA-Hüllkurve deutlich größer als die Gitterkonstante ist und
das Potential am Ort des Defekts daher nur einen kleinen Einfluss auf die Zustand-
senergie besitzt.
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Die hier vorgestellte Potentialmodifikation wird analog zur Beschreibung von Ex-
zitonen (siehe Abschnitt 4.3) angewendet. Elektron und Loch spüren bei Annähe-
rung aneinander ein verringertes Potential. Im Gegensatz zu Störstellen sind die
Ladungsträger frei beweglich, so dass die Potentialvariationen der Bewegung der
beiden Komponenten folgen.
4.2.4.2. Ortsabhängige effektive Teilchenmasse
Wie in Abschnitt 4.2.1 diskutiert, lassen sich den zwei Mischkristallkomponenten
unterschiedliche effektive Elektron- bzw. Lochmassen zuordnen. Bereiche des Ma-
terials B mit kleinerer Bandlücke können als gekoppelte Quantentöpfe interpretiert
werden, welche von einer Barriere aus Zellen größerer Bandlücke umgeben sind.
Wird für den gesamten A𝑥B1−𝑥-Mischkristall eine mittlere effektive Teilchenmasse
verwendet, so wird in dem in Abschnitt 4.2.1 vorgestellten Beispiel die lokale effekti-
ve Teilchenmasse im Bereich der Quantentöpfe überschätzt und dadurch die Energie
der lokalisierten Zustände in den Quantentöpfen unterschätzt.
Ein naiver Korrekturansatz wäre, die lokale Bandmasse entsprechend der jeweils auf
einem Gitterplatz vorhandenen Mischkristallkomponente zu variieren. Die effektive
Teilchenmasse 𝑚e(𝑥e) müsste in diesem Fall als Funktion des Elektronenorts behan-
delt und in die Schrödingergleichung (Gl. (3.1)) eingesetzt werden. Die kinetische
Energie an einem Gitterpunkt 𝑋 wäre demnach definiert als
− ~
2
2𝑚e
Δ𝑥eΨ(𝑥e)
⃒⃒⃒⃒
𝑋
≈ − ~
2
2𝑚e(𝑋)𝑎2
(Ψ(𝑋 − 𝑎)− 2Ψ(𝑋) + Ψ(𝑋 + 𝑎)) . (4.13)
Betrachtet man die mittels dieser Definition bestimmte EMA-Hüllkurve, so stellt
man fest, dass es zu Sprüngen der ersten Ableitung an Grenzschichten bzw. beim
Übergang zwischen den unterschiedlichen Mischkristallkomponenten kommt. Dies
lässt sich dadurch begründen, dass der zu dieser Definition der kinetischen Ener-
gie gehörige quantenmechanische Operator nicht hermitesch ist [Roo83], weshalb
die so gebildete diskrete Schrödingergleichung physikalisch nicht sinnvoll ist. Von
Roos [Roo83] stellt daher eine Gruppe von Operatoren vor, welche diese Bedingung
erfüllen:
𝑇𝛼,𝛽,𝛾 = −~
2
4
(︀
𝑚𝛼e∇𝑚𝛽e∇𝑚𝛾e +𝑚𝛾e∇𝑚𝛽e∇𝑚𝛼e
)︀
, wobei 𝛼 + 𝛽 + 𝛾 = −1. (4.14)
Alle diese Operatoren sind äquivalent, wobei allerdings das effektive Potential je-
weils geeignet modifiziert werden muss. Für den Spezialfall 𝛼 = 𝛾 = 0, 𝛽 = −1
verschwindet der Modifikationsterm jedoch [Gön02] und man findet
𝑇0,−1,0 = −~
2
2
(︀∇𝑚−1e ∇)︀ . (4.15)
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Im Folgenden soll für diesen Fall eine diskrete Formulierung hergeleitet werden.
Analog zu den Stetigkeitsbedingungen im kontinuierlichen System müssen auch hier
mehrere Bedingungen erfüllt sein: Einerseits muss ∇Ψ überall existierten, Ψ also
„stetig“ sein. Andererseits muss auch ∇𝑚−1e ∇Ψ überall existieren. Für 𝑚 = const
ist dies gleichwertig mit der „Stetigkeit“ von ∇Ψ. An einer Grenzfläche mit sich
ändernder effektiver Teilchenmasse muss jedoch gelten:
𝑚−1e (𝑋)∇Ψ
(︁
𝑋 + 𝑎2 − 𝛿
)︁
= 𝑚−1e (𝑋 + 𝑎)∇Ψ
(︁
𝑋 + 𝑎2 + 𝛿
)︁
. (4.16)
Der Ausdruck ∇Ψ(𝑋 + 𝑎2 ± 𝛿) stellt die Ableitung von Ψ links- bzw. rechtsseitig
der Grenzfläche am Ort 𝑋 + 𝑎2 , also in der Mitte zwischen zwei Gitterpunkten,
dar. Es wird hierbei angenommen, dass die effektive Teilchenmasse innerhalb einer
Einheitszelle des Gitters konstant ist. Jedem Gitterpunkt kann daher ein Massenwert
zugeordnet werden. In diesem Fall soll gelten
Ψ(𝑋 + 𝑎) != Ψ(𝑋) + 12∇Ψ
(︁
𝑋 + 𝑎2 + 𝛿
)︁
+ 12∇Ψ
(︁
𝑋 + 𝑎2 − 𝛿
)︁
. (4.17)
Unter Verwendung von Gl. (4.16) lässt sich dies umformen zu:
1
2𝑚e(𝑋)
∇Ψ
(︁
𝑋 + 𝑎2 − 𝛿
)︁
= Ψ(𝑋 + 𝑎)−Ψ(𝑋)
𝑚e(𝑋 + 𝑎) +𝑚e(𝑋)
= 12𝑚e(𝑋 + 𝑎)
∇Ψ
(︁
𝑋 + 𝑎2 + 𝛿
)︁
.
(4.18)
Als Ausdruck für die kinetische Energie am Gitterplatz 𝑋 findet man unter Zuhil-
fenahme von Gl. (4.15)
𝑇Ψ(𝑥e)
⃒⃒⃒
𝑋
= −~
2
2
(︂
Ψ(𝑋 + 𝑎)−Ψ(𝑋)
𝑚e(𝑋 + 𝑎) +𝑚e(𝑋)
+ Ψ(𝑋)−Ψ(𝑋 − 𝑎)
𝑚e(𝑋) +𝑚e(𝑋 − 𝑎)
)︂
. (4.19)
Im Gegensatz zur naiven Definition entsprechend Gl. (4.13) weisen die anhand von
Gl. (4.19) bestimmten EMA-Hüllkurven eine sehr gute Übereinstimmung mit den im
Rahmen des Ionenpotential-Modells bestimmten Wellenfunktionen auf. Vergleicht
man Wellenfunktionen und Energieeigenwerte für ortsabhängige und gemittelte ef-
fektive Teilchenmassen, so erkennt man ebenfalls keine signifikanten Unterschiede.
Bei dem in Abschnitt 4.2.3 vorgestellten Beispiel wird zwar die effektive Masse im
Bereich der Quantentöpfe überschätzt, jedoch im Bereich der Potentialbarrieren un-
terschätzt. Da die Wellenfunktion auch im 1D-Fall oft mehrere jeweils durch Poten-
tialbarrieren getrennte Minima überstreicht, kompensieren sich die Auswirkungen
der variierenden effektiven Masse größtenteils, so dass die ortsabhängige Variation
der Teilchenmasse keine wesentliche Rolle spielt. Bei der Beschreibung von Elek-
tronen und Löchern sowie bei den weitergehenden Betrachtungen an Exzitonen im
Mischkristall wird diese Modifikation daher nicht berücksichtigt.
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4.3. Quantenmechanische Beschreibung von 1D-
Exzitonen
In den vorangegangenen Abschnitten dieses Kapitels wurde ein Verfahren vorge-
stellt, mit welchem die EMA-Hüllkurve von isolierten Elektronen bzw. Löchern im
Valenz- bzw. Leitungsband für einen 1D-Halbleiter berechnet werden kann. Dieses
wird im Folgenden auf Exzitonen angewendet, für welche ein Zweiteilchenproblem
gelöst werden muss. Zusätzlich zur Wechselwirkung der Ladungsträger mit dem Io-
nenpotential muss hierbei die Coulombwechselwirkung zwischen Elektron und Loch
berücksichtigt werden.
Es stellt sich die Frage, welchen Einfluss das zusätzliche Potential auf Elektron
bzw. Loch hat. Während in Metallen und hochdotierten Halbleitern sowie im Falle
hoher Anregungsdichten sehr viele Ladungsträger existieren, welche das elektrische
Feld einer Ladung bereits auf kurze Entfernung abschirmen, liegt in kristallinen
Halbleitern meist eine vergleichsweise niedrige Ladungsträgerdichte vor. Daher wird
hier angenommen, dass das Coulombpotential eines freien Elektrons bzw. Lochs nur
langsam entsprechend eines 1/𝑟-Gesetzes abklingt.
Da hier ebenfalls ein 1D-Modell betrachtet wird, muss berücksichtigt werden, dass
das Integral über das 1/𝑟-Potential divergiert. Aus diesem Grund wird das Elektron-
Loch-Potential in der Form
𝑉e+h(𝑥e, 𝑥h) =
𝐶1/|𝑥e − 𝑥h| (𝑥e ̸= 𝑥h)
𝐶2 (𝑥e = 𝑥h)
(4.20)
angenommen, wobei 𝐶1 und 𝐶2 empirisch festzulegende Konstanten sind. In der Tat
macht es wenig Sinn, die Konstanten anhand des Coulombgesetzes zu bestimmen,
da dieses Potential nur für ein 3D-Modell sinnvolle Energieeigenwerte liefert. Statt-
dessen wurden die Konstanten so gewählt, dass die berechneten Exzitonenzustände
eine Exzitonenbindungsenergie 𝐸b ≈ 60meV sowie einen 1D-Bohrradius 𝑟B ≈ 2 nm
ähnlich der entsprechenden Werte in ZnO aufweisen.
Als Leitungs- bzw. Valenzbandmasse wurden hier ebenfalls ZnO-Werte genutzt, wo-
bei die zugrunde gelegten effektiven Ladungsträgermassen über die unterschiedlichen
Kristallrichtungen (parallel bzw. senkrecht zur c-Achse) gemittelt wurden [Flo79].
In Anlehnung an die Werte von Hümmer [Hüm73] sowie unter Verwendung der mo-
difizierten Lochmasse entsprechend Heitsch [Hei08] findet man 𝑚1De = 0,25𝑚0 und
𝑚1Dh = 0,80𝑚0 (vgl. Tabelle 2.1). Das Loch ist somit ca. dreimal schwerer als das
Elektron.
Es sei darauf hingewiesen, dass für das hier gewählte Potential keine höheren ex-
zitonischen Zustände analog zum Wasserstoffmodell (Energiequantenzahl 𝑛 ≥ 2)
auftreten, sondern nur ungebundene Zustände.
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4.3.1. 1D-Exzitonen in gitterperiodischen Halbleitern
Zunächst wird der Fall eines gitterperiodischen Halbleiters (128 Einheitszellem, Git-
terkonstante 𝑎g = 0,3 nm) diskutiert. In Abb. 4.9 sind die EMA-Zweiteilchenwel-
lenfunktionen von gebundenen bzw. ungebundenen Exzitonen für vier ausgewählte
Fälle dargestellt. In den 2D-Plots ist anhand der Farbskala die Wahrscheinlichkeits-
amplitude Ψ(𝑥e, 𝑥h) dargestellt. In horizontaler Richtung ist der Ort des Elektrons
𝑥e, in vertikaler Richtung der Ort des Lochs aufgetragen. Entlang der Hauptdiago-
nale befinden sich Elektron und Loch am gleichen Ort (𝑥e = 𝑥h), welcher gleich-
bedeutend mit der Schwerpunktskoordinate 𝑅 des Exzitons ist. Aufgrund der ver-
wendeten periodischen Randbedingungen erkennt man auch an der unteren linken
(𝑥e = 0, 𝑥h = 𝑚𝑎𝑥) sowie der oberen rechten (𝑥e = 𝑚𝑎𝑥, 𝑥h = 0) Ecke jeweils ein
Maximum der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der größtmögliche Abstand zwischen
Elektron und Loch befindet sich entlang der in Abb. 4.9 (b) durch gestrichelte Linien
eingezeichneten Nebendiagonalen. Zusätzlich zu den 2D-Plots ist in Abb. 4.9 jeweils
ein Schnitt der Wellenfunktion entlang der Hauptdiagonale dargestellt.
In Abb. 4.9 (a) ist der Grundzustand des Systems gezeigt. Dieser kann einer Wel-
lenzahl 𝐾 = 0 des Exzitons zugeordnet werden. Elektron und Loch befinden sich
hier in einem gebundenen Zustand. Daher findet man entlang der Hauptdiagonale
ein konstantes Maximum der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Mit zunehmendem Ab-
stand zur Diagonale, d. h. zunehmendem Abstand von Elektron und Loch, nimmt
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit schnell ab.
Interpretiert man die Zweiteilchenwellenfunktion entsprechend Gl. (3.6) als Produkt
der Schwerpunktswellenfunktion Φ(𝑅) und Relativwellenfunktion Θ(𝑟), so lässt sich
für diesen Fall leicht das Volumen des Exzitons bestimmen. Da Φ(𝑅) in diesem Fall
nicht vom Schwerpunkt 𝑅 des Exzitons abhängt, ist es nicht nötig, die Relativwel-
lenfunktion Θ(𝑟) entlang einer Gerade 𝑅 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (vgl. Abb. 4.9 (b)) zu bestimmen.
Stattdessen kann man Θ(𝑟) entlang einer beliebigen Zeile oder Spalte der Zweiteil-
chenwellenfunktion ablesen und normieren.
Für die gewählten Modellparameter findet man als statistisch relevantes 1D-Exzito-
nenvolumen analog zu Gl. (3.34)
𝑉 statexc =
⎛⎜⎝ 𝑤/2∫︁
−𝑤/2
Θ4(𝑟)d𝑟
⎞⎟⎠
−1
= 4,8 nm ≈ 2𝑟B, (4.21)
wobei 𝑤 = 128𝑎g = 38,4 nm das 1D-Kristallvolumen darstellt. Der Erwartungswert
des Exzitonenvolumens ist im 1D-Fall deutlich kleiner und beträgt hier nur
𝑉 ⟨𝑟⟩exc = 2
𝑤/2∫︁
−𝑤/2
𝑟Θ2(𝑟)d𝑟 = 2,3 nm ≈ 𝑟B. (4.22)
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Der eindimensionale Exzitonenbohrradius 𝑟B wurde dabei unter Annahme ei-
ner näherungsweise exponentiell abklingenden Relativwellenfunktion Θ(𝑟) ≈
1/√𝑟B exp(−|𝑟|/𝑟B) definiert.
Ein weiterer gebundener Exzitonenzustand mit einer Wellenzahl 𝐾 ̸= 0 ist in Abb.
4.9 (b) dargestellt. Da nur nach reellwertigen Lösungen gesucht wurde, handelt es
sich hierbei nicht um eine ebene Welle, sondern um die Überlagerung einer nach
rechts und einer nach links laufenden Teilwelle. Diese bilden zusammen eine stehende
Welle aus. Entlang der Hauptdiagonale kommt es zu einer periodischen Änderung
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Mit zunehmendem Abstand zur Hauptdiagonale
nimmt auch in diesem Fall die Aufenthaltswahrscheinlichkeit deutlich ab.
In Abb. 4.9 (c) ist ein ungebundener Zustand dargestellt. Auch für größtmöglichen
Abstand von Elektron und Loch beobachtet man nicht verschwindende Aufenthalts-
wahrscheinlichkeiten der Ladungsträger. Die Wellenzahlen für große Abstände der
beiden Teilchen unterscheiden sich in diesem Fall deutlich voneinander. Dies hat
auch Auswirkungen auf den Elektron-Loch-Überlapp entlang der Hauptdiagonale
des 2D-Plots. Positive und negative Anteile kompensieren sich näherungsweise, so
dass die Übergangswahrscheinlichkeit zwischen Elektronen- und Lochzustand unter
Absorption bzw. Emission eines Photons vernachlässigbar klein ist.
Im Gegensatz dazu ist in Abb. 4.9 (d) ein Fall dargestellt, bei dem die Wellen-
zahlen von Elektron und Loch in großem Abstand voneinander betragsmäßig gleich
sind, aufgrund der 𝑘-Erhaltung jedoch in entgegengesetzte Richtungen zeigen. Elek-
tron und Loch können daher kein gebundenes Exziton bilden und besitzen auch
in großer Entfernung zueinander eine nicht verschwindende Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Unter dem 2D-Plot erkennt man ausschließlich positive Beiträge des Elek-
tron-Loch-Überlapps entlang der Hauptdiagonale, weshalb ein Übergang in diesen
Zustand relativ wahrscheinlich ist. Da die Coulombwechselwirkung zwischen den
Ladungsträgern einen nicht vernachlässigbaren Einfluss auf die Wellenfunktionen
besitzt, erhöht sich die Übergangswahrscheinlichkeit im Vergleich zu (theoretischen)
Band-Band-Übergängen nicht-wechselwirkender Teilchen zusätzlich, was durch den
sogenannten Sommerfeld-Faktor beschrieben werden kann [Glu04]. Entsprechende
Zustände werden daher teilweise als ungebundene Exzitonenzustände bezeichnet
[Shi66].
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass im idealen Kristall ein direkter Übergang in
einen gebunden Exzitonenzustand ohne Phononenbeteiligung nur möglich ist, wenn
das Exziton eine Wellenzahl 𝐾 ≈ 0 besitzt, d. h. sein Schwerpunkt sich in Ruhe
befindet. Für Übergänge in ungebundene Exzitonenzustände müssen die Wellenzah-
len von Elektron und Loch in großem Abstand voneinander betragsmäßig nahezu
übereinstimmen und in entgegengesetzte Richtungen zeigen.
Die Dispersion der Zustände ist in der oberen Hälfte von Abb. 4.10 dargestellt. Die
Extrema von Leitungs- und Valenzband wurden hierbei jeweils auf 𝐸 = 0 gesetzt.
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Abb. 4.9: Wellenfunktionen verschiedener Zweiteilchenzustände von Elektron und Loch
für den Fall eines gitterperiodischen Halbleiters (128 Einheitszellen, 𝑎g = 0,3 nm) un-
ter Verwendung periodischer Randbedingungen. Unterhalb der 2D-Plots ist jeweils ein
Schnitt der Wellenfunktion entlang der Hauptdiagonale (𝑟 = 0) dargestellt. (a) zeigt den
exzitonischen Grundzustand und (b) einen energetisch höherliegenden angeregten Exzito-
nenzustand. Die Projektion eines Wellenbauchs des Exzitons auf die Koordinatenachsen
verdeutlicht hier, dass die effektive Bandmasse des Elektrons kleiner als diejenige des Lochs
ist, weshalb die Wellenfunktion in Richtung des Elektrons weiter ausgedehnt ist. In (c)
ist ein ungebundener Zustand gezeigt, wobei für großen Abstand von Elektron und Loch
|𝑘e| ̸= |𝑘h| gilt. Ein ungebundener Zustand mit |𝑘e| = |𝑘h| ist in (d) dargestellt.
4.3. Quantenmechanische Beschreibung von 1D-Exzitonen 53
-0.05 0.00 0.05
0
1
13
14
0
50
100
(d)(c)(b)
 
Ü
be
rg
an
gs
w
ah
rs
ch
ei
nl
.
(w
ill
k.
 E
in
h.
)
Energie (eV)
(a)
 Eigenwerte
 exziton. Zustände (1D)
 ungeb. Zustände (2D)
 
 
Zu
st
an
ds
nu
m
m
er
Abb. 4.10: Zustandsnummer (oben) sowie
Übergangsmatrixelemente (unten) der be-
rechneten Elektron-Loch-Eigenzustände im
1D-Kristall als Funktion der Energie. Die
in Abb. 4.9 dargestellten Zustände wurden
mit (a)-(d) markiert. Unterhalb der Band-
kante beobachtet man eine 1D-Dispersion
(gestrichelte Linie), oberhalb eine 2D-Dis-
persion (durchgezogene Linie). Aufgrund
der sehr großen Übergangswahrscheinlich-
keit der Exzitonen im Grundzustand wurde
die Ordinate im unteren Graphen unterbro-
chen.
Die Energie des niedrigsten exzitonisch gebundenen Zustands liegt um die Exzito-
nenbindungsenergie verringert bei 𝐸 = −𝐸b = −60meV. In Abhängigkeit von der
Energie folgt die Zustandsnummer näherungsweise der kumulierten Zustandsdich-
te. Da die gebundenen Exzitonenzustände in ihrer Bewegung auf eine Dimension
eingeschränkt sind, beobachtet man unterhalb von 𝐸 = 0 entsprechend der 1D-Dis-
persion einen Verlauf proportional zu
√
𝐸 + 𝐸b. Oberhalb dieser Energie findet man
sowohl exzitonisch gebundene als auch ungebundene, d. h. nicht auf eine Dimension
des Phasenraums eingeschränkte, Zustände. Der Verlauf der Zustandsnummer folgt
hier daher einer linearen 2D-Dispersion.
Die entsprechend Gl. (3.28) abgeschätzten Übergangsmatrixelemente sind im unte-
ren Teil von Abb. 4.10 in Abhängigkeit der Energie der jeweiligen Elektron-Loch-
Zustände dargestellt. Wie zu erwarten, besitzt der niedrigste gebundenen Zustand
die größte Übergangswahrscheinlichkeit. Im Gegensatz dazu verschwindet das Über-
gangsmatrixelement für andere gebundene Exzitonenzustände vollständig, da die
Forderung nach der 𝑘-Erhaltung in diesen Fällen nicht erfüllt werden kann. In ei-
nem idealen Kristall können Exzitonen daher nur dann strahlend rekombinieren,
wenn sie sich nahe des Minimums der Exzitonendispersion befinden oder ein weite-
res Teilchen an dem Übergang teilnimmt.
Eine nicht-verschwindende Übergangswahrscheinlichkeit findet man auch für einige
ungebundene Exzitonenzustände. Da das Coulombpotential auf dem betrachteten
endlichen Kristallvolumen nie vollständig verschwindet und Elektron und Loch auch
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bei maximaler Entfernung voneinander eine negative potentielle Energie besitzen,
liegen die niedrigsten ungebundenen Zustände bei dem hier betrachteten 1D-Modell
knapp unterhalb von 𝐸 = 0.
Im Gegensatz zu realen Halbleitern, bei denen die Elektron-Loch-Wellenfunktion
in drei Raumdimensionen über einen großen Bereich des Kristalls ausgedehnt ist,
wird die Wellenfunktion bei dem 1D-Modell durch das kleine Kristallvolumen deut-
lich eingeschränkt. Aus diesem Grund werden die Übergangswahrscheinlichkeiten
ungebundener Elektron-Loch-Paare im Rahmen des 1D-Modells überschätzt. Ande-
rerseits steigt mit zunehmendem Kristallvolumen die Zahl der für Übergänge zur
Verfügung stehenden Zustände.
4.3.2. 1D-Exzitonen in Mischkristallen
Im Folgenden wird das Exzitonenmodell auf einen A𝑥B1−𝑥-Mischkristall angewen-
det. Wie bereits in Abschnitt 4.2.3 werden die Einteilchenpotentiale von Elektron
und Loch durch den Verlauf der lokalen Bandkanten modelliert. Um eine unnatürlich
starke Lokalisierung von Elektron und Loch zu vermeiden, wurden die Bandoffsets
zwischen den beiden Mischkristallkomponenten A und B im Vergleich zu MgZnO
auf Δ𝑉c = 0,18 eV bzw. Δ𝑉v = 0,02 eV verringert. Dies entspricht dem in der Lite-
ratur vorgeschlagenen Verhältnis Δ𝑉c : Δ𝑉v = 9 : 1 [Oht99, Kri02]. Die Bandoffsets
wurden so gewählt, dass Elektron und Loch trotz der Mittelung über eine deut-
lich kleinere Anzahl an Einheitszellen eine vergleichbare Fluktuation des effektiven
Exzitonenpotentials erfahren. Zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Elek-
tron und Loch wird auch hier das coulombartige Elektron-Loch-Potential Gl. (4.20)
verwendet.
Für eine Konzentration 𝑥 = 0,3 der Mischkristallkomponente A mit größerer Band-
lücke sind in Abb. 4.11 ausgewählte Zweiteilchenwellenfunktionen verschiedener ge-
bundener bzw. ungebundener Elektron-Loch-Zustände als 2D-Plots dargestellt. Wie
zuvor ist in horizontaler Richtung der Ort des Elektrons und in vertikaler Richtung
der Ort des Lochs aufgetragen.
In Abb. 4.11 (a) ist der tiefste lokalisierte Zustand für die hier gewählte Atom-
verteilung gezeigt. Elektron und Loch befinden sich in einem gebundenen Zustand
und halten sich jeweils nur in der Nähe voneinander auf. Entsprechend findet man,
analog zum gitterperiodischen Halbleiter, eine signifikante Aufenthaltswahrschein-
lichkeit nur entlang der Hauptdiagonale. Im Gegensatz dazu ist hier auch die Schwer-
punktsbewegung des Exzitons durch das Mischkristallpotential eingeschränkt und
in diesem Fall durch einen einzelnen Wellenbauch charakterisiert. Die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit verschwindet im restlichen Raumbereich fast vollständig.
Ein angeregter Exzitonenzustand ist in Abb. 4.11 (b) gezeigt. Auch hier bilden Elek-
tron und Loch einen gebundenen Zustand, so dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
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Abb. 4.11: EMA-Wellenfunktionen Ψ(𝑥e, 𝑥h) von Elektron-Loch-Paaren für verschiede-
ne Energieeigenwerte, berechnet für einen 1D-Mischkristall (A0,3B0,7, 128 Einheitszellen,
𝑎g = 0,3 nm) mit periodischen Randbedingungen. Die Position 𝑥e des Elektrons ist in
horizontaler Richtung und die Position 𝑥h des Lochs in vertikaler Richtung aufgetragen.
Unterhalb des 2D-Plots ist jeweils ein Schnitt entlang der Hauptdiagonale (diagonale Linie
in 2D-Plots) dargestellt, bei der Elektron und Loch sich am gleichen Ort befinden. In (a)
und (b) sind stark lokalisierte exzitonische Zustände dargestellt, (c) zeigt ein quasifreies
Exziton. In (d) ist ein räumlich separierter Elektron-Loch-Zustand dargestellt, bei dem
Elektron und Loch nur einen sehr kleinen Überlapp entlang der Hauptdiagonale besit-
zen. (e) zeigt einen ungebundenen Zustand, bei dem das Elektron schwach lokalisiert ist
(Maximum der Aufenthaltswahrscheinlichkeit am linken Rand des 2D-Plots erkennbar),
während sich das Loch frei bewegen kann (Aufenthaltswahrscheinlichkeit in vertikaler
Richtung gleichmäßig verteilt). In (f) ist ein freier Elektron-Loch-Zustand dargestellt, bei
dem sich Elektron und Loch frei im gesamten Phasenraum bewegen können.
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abseits der Hauptdiagonale nahezu verschwindet. Im Gegensatz zum Grundzustand
beobachtet man sowohl positive als auch negative Beiträge der Wellenfunktion ent-
lang der Hauptdiagonale. In dem hier gezeigten Beispiel überwiegt der positive Bei-
trag des Elektron-Loch-Überlapps, welcher unterhalb des 2D-Plots dargestellt ist.
Mit zunehmender kinetischer Energie gleichen sich positive und negative Beiträge
an und die Übergangswahrscheinlichkeit sinkt. Ein solcher Fall ist exemplarisch in
Abb. 4.11 (c) dargestellt.
Für Gesamtenergien, welche um die Exzitonenbindungsenergie höher als die Energie
des Grundzustands liegen, findet man für dieses 1D-Modell vereinzelt räumlich sepa-
rierte Zustände von Elektron und Loch. Ein solcher Fall ist in Abb. 4.11 (d) gezeigt.
Aufgrund des geringen Elektron-Loch-Überlapps ist eine relativ kleine Übergangs-
wahrscheinlichkeit zu erwarten. Es muss allerdings berücksichtigt werden, dass in
dem 1D-Modell die Lokalisierung der Ladungsträger z. T. deutlich überschätzt wird,
da sich die Wellenfunktion nicht um lokale Potentialmaxima herum ausdehnen kann.
Wie exemplarisch in Abb. 4.11 (e) dargestellt, können auch in Mischkristallen bei
ausreichender kinetischer Energie von Elektron und Loch quasifreie Zustände be-
obachtet werden. Im Gegensatz zu den freien Zuständen in kristallinen Halbleitern
zeigen sich für große Abstände von Elektron und Loch nicht die regelmäßigen Os-
zillationen einer ebenen Welle, da die Wellenfunktion vom Mischkristallpotential
beeinflusst wird. Dennoch weist die Materiewelle hier, analog zu Abb. 4.9 (c), in
Lochrichtung eine tendenziell kürzere Wellenlänge als in Richtung des Elektronen-
orts auf. Das Elektron besitzt somit eine kleinere mittlere kinetische Energie als
das Loch und ist dadurch schwach innerhalb der Fluktuationen des Mischkristalls
lokalisiert. Dies äußert sich als Maximum der Aufenthaltswahrscheinlichkeit, welche
im Bereich des linken Rands des 2D-Plots erkennbar ist. Im Gegensatz dazu besitzt
das Loch eine über den gesamten 1D-Kristall näherungsweise gleichmäßig verteilte
Aufenthaltswahrscheinlichkeit (abgesehen von den Wellenknoten ähnlich denen einer
stehenden Welle).
In Abb. 4.11 (f) ist ein Fall dargestellt, bei dem Elektron und Loch ähnliche Os-
zillationen aufweisen. Im Gegensatz zum kristallinen Halbleiter (vgl. Abb. 4.9 (d))
findet man dennoch entlang der Hauptdiagonale sowohl positive als auch negative
Beiträge der Zweiteilchenwellenfunktion zum Elektron-Loch-Überlapp, welche sich
bei der Spurbildung teilweise kompensieren. Dies führt im Vergleich zu den unge-
bundenen Exzitonenzuständen des gitterperiodischen Halbleiters zu einer Verringe-
rung der Übergangswahrscheinlichkeit. Stattdessen liefern energetisch benachbarte
Zustände ebenfalls einen von Null verschiedenen Nettobeitrag zum Elektron-Loch-
Überlapp, was als Mischkristallverbreiterung interpretiert werden kann. Diese wird
in Abschnitt 4.3.4 detailliert betrachtet.
Für die Fälle (a) bis (c) zeigt sich, dass auch im Mischkristall die Wellenfunktion in
guter Näherung in Schwerpunktskoordinaten als Produkt der zwei Teilwellenfunk-
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tionen Φ(𝑅) (vgl. Gl. (3.9)) und Θ(𝑟) (vgl. Gl. (3.11)) dargestellt werden kann. Eine
strikte Unterscheidung zwischen gebundenen und ungebundenen Exzitonenzustän-
den im Mischkristall ist jedoch mit zunehmender Gesamtenergie der beiden Teilchen
nicht mehr möglich. Häufig findet man Eigenzustände, welche als Überlagerung bei-
der interpretiert werden können.
Im oberen Teil von Abb. 4.12 ist die Zustandsnummer als Funktion der Eigenenergie
aufgetragen. Analog zum vorangegangenen Abschnitt findet man im unteren Ener-
giebereich (𝐸 < 0,04 eV) ausschließlich exzitonisch gebundene Zustände. Aufgrund
der Lokalisierung im Mischkristallpotential weicht deren Zustandsdichte 𝑛(𝐸) von
derjenigen im gitterperiodischen 1D-Halbleiter ab und muss geeignet modifiziert wer-
den: Unterhalb der mittleren exzitonischen Übergangsenergie 𝐸exc wird für steigende
Energie ein näherungsweise exponentielles Anwachsen der Zustandsdichte angenom-
men (𝑛(𝐸) ∝ exp(𝑑𝐸) [Gou91]), während sich die Abhängigkeit für große Energien
einem reziprok wurzelförmigen Verlauf (𝑛(𝐸) ∝ 1/√𝐸 [Gru10]) nähert. Die zugehö-
rige kumulierte 1D-Zustandsdichte, welche näherungsweise dem energieabhängigen
Verlauf der Zustandsnummer folgt, kann durch folgende empirisch gefundene Funk-
tion approximiert werden:
𝑁(𝐸) =
𝐸∫︁
−∞
𝑛(𝐸 ′)d𝐸 ′ ≈ 𝑐
√︀
W(exp(𝑑(𝐸 − 𝐸exc))). (4.23)
W(𝑥) ist hierbei die Lambertsche W-Funktion, welche die Lösung der transzendenten
Gleichung𝑊 (𝑥) exp(𝑊 (𝑥)) = 𝑥 darstellt. Der Proportionalitätsfaktor 𝑐 ist abhängig
von der Systemgröße und der Parameter 𝑑 beschreibt das exponentielle Anwachsen
der Zustandsdichte im unteren Energiebereich. Für die in Abb. 4.12 dargestellten
Daten findet man 𝑑 = 0,197meV−1 und 𝐸exc = −0,018 eV.
Die im unteren Teil von Abb. 4.12 dargestellten Übergangswahrscheinlichkeiten,
welche den jeweiligen Eigenzuständen zugeordnet sind, weisen im Gegensatz zum
gitterperiodischen Halbleiter eine zufällige Streuung der Werte auf. Man erkennt im
Bereich der gebundenen Zustände eine Häufung von relativ großen Übergangswahr-
scheinlichkeiten. Diese liegen allerdings sehr deutlich unter dem Wert, welchen man
für den Grundzustand des gitterperiodischen Halbleiters findet (siehe Abb. 4.10).
Die Wellenfunktionen lokalisierter Exzitonen überdecken in dem hier betrachteten
1D-Modell oft nur wenige Einheitszellen des Mischkristalls. Ausgedehnte Raum-
bereiche mit kleiner Bandlücke (vgl. Abb. 4.5) können dabei als (teilweise gekop-
pelte) Quantentöpfe interpretiert werden, deren Grundzustandsenergie i. Allg. mit
steigender Breite sinkt. Die energetisch niedrigsten Exzitonenzustände weisen meist
ein einzelnes Maximum der Aufenthaltswahrscheinlichkeit innerhalb eines einzelnen
Quantentopfes auf. Einfache Betrachtungen zeigen, dass die Übergangswahrschein-
lichkeit solcher Zustände tendenziell mit steigendem Volumen der Wellenfunktion
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Abb. 4.12: Zustandsnummer (oben) und
Übergangsmatrixelement (unten) der be-
rechneten Elektron-Loch-Eigenzustände im
1D-Mischkristall als Funktion der Energie.
Die in Abb. 4.11 dargestellten Zustände
wurden mit (a)-(f ) markiert. Für 𝐸 <
0,04 eV folgt die kumulierte Zustandsdichte
einer 1D-Dispersion (Gl. (4.23), gestrichelte
Linie). Darüber kann die Zustandsnummer
näherungsweise anhand einer 2D-Dispersi-
on beschrieben werden (durchgezogene Li-
nie). Die gepunktete Linie im unteren Teil
des Graphen dient der optischen Führung.
und demzufolge mit steigender Breite des Quantentopfes bzw. sinkender Übergangs-
energie wächst. Im Gegensatz dazu zeigen energetisch angeregte Exzitonenzustände
häufig mehrere Wellenbäuche, welche zu einer destruktiven Interferenz der positiven
und negativen Beiträge des Elektron-Loch-Überlapps führen. Mit steigender Energie
nimmt die Übergangswahrscheinlichkeit dadurch deutlich ab. Andernfalls wäre im
3D-Mischkristall infolge der monoton wachsenden Zustandsdichte ein stetiger An-
stieg des exzitonischen Absorptionskoeffizienten zu erwarten. Tatsächlich beobachtet
man bei Materialien wie MgZnO jedoch ein ausgeprägtes exzitonisches Maximum
der Absorption im Bereich der Bandlückenenergie [Sha99, Mül08, Neu11].
4.3.3. Räumliche Ausdehnung der Elektron-Loch-Paare
In Abb. 4.13 ist die Ausdehnung ⟨|𝑅 − ⟨𝑅⟩|⟩ der Wellenfunktion in Richtung des
Schwerpunkts für verschiedene Zustände über der Energie aufgetragen, wobei die
Zweiteilchenwellenfunktion für jeden Wert 𝑅 über die verschiedenen Relativposi-
tionen 𝑟 von Elektron und Loch gemittelt wurde (vgl. Gerade 𝑅 = const in Abb.
4.9). Laut Gourdon [Gou91] sollte die Lokalisierungslänge und damit das Volumen
der Schwerpunktswellenfunktion Φ(𝑅) der Exzitonen an der Beweglichkeitsgrenze
theoretisch uneingeschränkt wachsen. Aufgrund des beschränkten Kristallvolumens
kann dieses Wachstum ⟨|𝑅 − ⟨𝑅⟩|⟩ ∝ 1/√𝐸me − 𝐸 für delokalisierte Zustände al-
lerdings nicht reproduziert werden. Stattdessen beobachtet man für kleine Energien
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Abb. 4.13: Erwartungswert ⟨|𝑅−⟨𝑅⟩|⟩ der
Ausdehnung des Schwerpunkts der EMA-
Wellenfunktion im 1D-Mischkristall. Ge-
strichelte Kurve: Theorie nach Gourdon
[Gou91] für unbeschränktes Kristallvolu-
men); Durchgehende Kurve: Sättigendes
Volumen (dient optischer Führung).
tendenziell eine Zunahme und für größere Energien eine Sättigung des Volumens.
Für das gegebene 1D-Kristallvolumen 𝑤 = 128𝑎g = 38,4 nm findet man unter An-
nahme einer vom Ort unabhängigen Wellenfunktion Ψ(𝑥) = 1/
√
𝑤 ein theoretisches
Maximalvolumen der Wellenfunktion
𝑉max =
𝑤/2∫︁
−𝑤/2
Ψ2(𝑥)|𝑅|d𝑅 = 9,6 nm. (4.24)
Trotz des eingeschränkten Volumens der Wellenfunktion hängt die Verteilung der
Übergangswahrscheinlichkeiten (für nicht zu kleine Kristalle) nicht signifikant von
der Systemgröße ab. Dies wurde sowohl durch theoretische Betrachtungen als auch
durch direkten Vergleich der Verteilungen (für verschiedene Systemgrößen äquivalent
zu Abb. 4.15) bestätigt.
4.3.4. Mischkristallverbreiterung im 1D-Modell
In der Literatur findet man verschiedene Modelle, welche die Verbreiterung von
optischen Übergängen in Mischkristallen beschreiben. Diese gehen i. Allg. von der
Annahme aus, dass die Bewegung des Exzitons auch im Mischkristall in guter Nä-
herung in die wasserstoffähnliche Relativbewegung von Elektron und Loch sowie die
Schwerpunktsbewegung zerlegt werden kann. Das Exziton spürt unter dieser An-
nahme an jedem Ort ein über sein Volumen gemitteltes Potential. Wie in Abschnitt
4.3.2 gezeigt, ist dies hier jedoch nur für einen Teil der Zustände erfüllt. Die Vor-
hersagen der Literatur werden daher in diesem Abschnitt mit den Ergebnissen des
1D-Modells verglichen.
Baranovskii et al. [Bar93] gehen davon aus, das die räumlichen Potentialfluktuatio-
nen im Mischkristall aufgrund der größeren Lochmasse einen größeren Einfluss auf
die Bewegung des Lochs als auf die Bewegung des Elektrons besitzen und erstere
daher die Schwerpunktsbewegung des Exzitons bestimmt. Demzufolge würde die
Mischkristallverbreiterung auch vom Wert des Band-Offset-Verhältnisses Δ𝑉c/Δ𝑉v
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abhängen. Ein größerer Wert von Δ𝑉v hätte eine stärkere Lokalisation des Lochs
und demzufolge eine größere spektrale Halbwertsbreite der exzitonenischen Über-
gänge zur Folge. Der Wert von Δ𝑉c/Δ𝑉v ist für Mg𝑥Zn1−𝑥O allerdings stark um-
stritten. In verschiedenen Publikationen verwendete Werte schwanken zwischen 9:1
[Oht99, Kri02] und 1:2 [Gai08]. Aus diesem Grund wird hier zusätzlich überprüft,
ob eine Variation des Band-Offset-Verhältnisses im Rahmen des 1D-Modells einen
Einfluss auf die Mischkristallverbreiterung besitzt.
Um die optische Dichte bzw. Absorptivität des 1D-Materials und damit ein Maß
für dessen energieabhängigen Absorptionskoeffizienten abzuschätzen, wurden die
Übergangswahrscheinlichkeiten der verschiedenen Zustände jeweils innerhalb von
geeigneten Energieintervallen aufsummiert [Zim97]. Aufgrund des kleinen Phasen-
raumvolumens findet man für eine gegebene Potentialkonfiguration nur eine kleine
Zahl lokalisierter Zustände, so dass eine große Streuung der Daten zu erwarten ist.
Aus diesem Grund wurden die Energieeigenwerte und Wellenfunktionen der Elek-
tron-Loch-Zustände sowie die zugehörigen Übergangsmatrixelemente für eine große
Anzahl unterschiedlicher Konfigurationen des 1D-Mischkristalls berechnet und die
resultierenden Zustände zusammengefasst. Wie bereits in Abschnitt 4.3.2 wurde der
Unterschied der Bandlücken der beiden Materialien A und B im Vergleich zu MgO
und ZnO auf Δ𝑉 = 0,2 eV verringert, da das Exziton aufgrund der reduzierten
Dimensionalität über wesentlich weniger Einheitszellen als im 3D-Halbleiter mit-
telt und die Halbwertsbreite andernfalls signifikant überschätzt würde. Um einen
möglichen Einfluss der Stärke der Potentialfluktuationen auf die Halbwertsbreite
zu untersuchen, wird zusätzlich ein zweiter Bandlückenunterschied Δ𝑉 = 0,4 eV
betrachtet.
Für Δ𝑉 = 0,2 eV sind in Abb. 4.14 (a) exemplarisch die berechneten Spektren für
eine ausgewählte Mischkristall-Zusammensetzung von 𝑥 = 0,3 sowie drei Band-Off-
set-Verhältnisse Δ𝑉c/Δ𝑉v = 9 : 1, 5 : 5 und 1 : 9 dargestellt. Alle drei Spektren
zeigen für 𝐸 < −0,02 eV einen Anstieg der optischen Dichte als Folge der wachsen-
den Zustandsdichte. Für höhere Übergangsenergien sinkt die optische Dichte, da die
mittlere Übergangswahrscheinlichkeit der einzelnen Zustände mit steigender Energie
deutlich abnimmt. Im Gegensatz zum 3D-System wächst die Zustandsdichte hier je-
doch nicht weiter an4, sondern sinkt in diesem Energiebereich leicht und bleibt dann
annähernd konstant. Einerseits bedeutet dies, dass bei einer bestimmten Energie
wesentlich weniger Zielzustände für Absorptionsprozesse zur Verfügung stehen als
im 3D-Fall. Andererseits muss berücksichtigt werden, dass das Phasenraumvolumen
im 3D-System deutlich größer ist. Sobald Elektron und Loch nicht mehr aneinan-
der gebunden sind, nimmt der Überlapp mit steigender Energie schneller ab als im
1D-Fall. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass sich beide Effekte zumin-
dest teilweise kompensieren. Die Halbwertsbreite der berechneten Spektren beträgt
4Für ein sechsdimensionales Phasenraumvolumen ist 𝑛(𝐸) ∝ (𝐸 − 𝐸exc)2
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Abb. 4.14: (a) Vergleich der berechneten optischen Dichte des 1D-Mischkristalls (𝑥 = 0,3)
als Funktion der Übergangsenergie für verschiedene Band-Offset-Verhältnisse Δ𝑉c/Δ𝑉v.
Die leichte Rotverschiebung für Δ𝑉c/Δ𝑉v = 1 : 9 resultiert aus der stärkeren Lokalisation
des Lochanteils von Ψ(𝑥e, 𝑥h) infolge der größeren effektiven Masse. Im Inset sind die
aus den berechneten Spektren gewonnenen Positionen der Maxima als Funktion des Mg-
Gehalts aufgetragen, wobei ein leichtes Bowing zu erkennen ist. (b) Aus den berechneten
Spektren abgelesene Halbwertsbreite als Funktion der Mischkristallzusammensetzung 𝑥.
Die Modellkurve wurde mittels Gl. (3.30) unter Verwendung des statistisch relevanten 1D-
Exzitonenvolumens (Gl. (4.21)) nach Zimmermann berechnet.
jeweils ca. (46 ± 3)meV. Abgesehen von einer leichten Rotverschiebung des Maxi-
mums bei Veränderung des Band-Offset-Verhältnisses zugunsten des Valenzbandes
erkennt man keinen signifikanten Einfluss auf die modellierten Spektren.
Die spektralen Halbwertsbreiten wurden für die drei Band-Offset-Verhältnisse
Δ𝑉c/Δ𝑉v jeweils für verschiedene Mischkristallzusammensetzungen 𝑥 bestimmt und
in Abb. 4.14 (b) aufgetragen. Dabei wurden die Materialparameter über den gesam-
ten Parameterraum konstant gehalten. Die für Mg𝑥Zn1−𝑥O erwartete 𝑥-Abhängig-
keit wird hier somit nicht berücksichtigt.
Für 𝑥 = 0,9 können keine sinnvollen Werte für die Halbwertsbreite bestimmt werden,
da die Spektren nicht durch eine einzelne breite Bande, sondern durch mehrere
scharfe Spitzen charakterisiert sind (hier nicht gezeigt). Dies kann auf die niedrige
Konzentration an B-Einheitszellen mit kleiner Bandlücke zurückgeführt werden. Das
effektive Exzitonenpotential weist an den entsprechenden Gitterplätzen voneinander
isolierte Minima auf, an denen sich Defekt-Niveaus ausbilden. Diese wurden auch
von Permogorov und Reznitsky diskutiert [Per92]. Da in der vorliegenden Arbeit
ausschließlich Mg𝑥Zn1−𝑥O-Proben mit 𝑥 < 0,4 betrachtet werden, wird hier auf
weitergehende Betrachtungen verzichtet.
Deutlich zu erkennen ist das Anwachsen der Halbwertsbreite mit steigendem Mg-
Gehalt. Im Bereich 𝑥 = 0,6 beobachtet man für die verschiedenen Parametersätze
jeweils ein Maximum der Halbwertsbreite, bei höheren Werten von 𝑥 fällt der Wert
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meist wieder langsam. Es zeigt sich eine signifikante Asymmetrie. Diese resultiert
aus dem sogenannten Bowing, welches durch das 1D-Exzitonen-Modell vorhergesagt
wird (siehe Inset in Abb. 4.14 (a)).
Unter Verwendung des statistischen 1D-Exzitonenvolumens 𝑉 statexc (Gl. (4.21), siehe
Abschnitt 4.3.1) wurden für die beiden Bandlückenunterschiede Δ𝑉 = 0,2 eV sowie
Δ𝑉 = 0,4 eV mittels Gl. (3.30) und (3.31) die erwarteten Halbwertsbreiten als Funk-
tion der Mischkristallzusammensetzung 𝑥 berechnet. Die zwei Kurven sind in Abb.
4.14 (b) dargestellt. Es zeigt sich eine sehr gute Übereinstimmung mit den anhand
des 1D-Modells bestimmten Halbwertsbreiten, wobei auch die deutliche Asymmetrie
der Verteilung wiedergegeben wird. Es sei hier darauf hingewiesen, dass die model-
lierte Halbwertsbreite jeweils um einen Faktor 1,45 größer wäre, wenn statt des
statistisch relevanten Exzitonenvolumens der von Goede et al. [Goe78] eingeführ-
te Erwartungswerts des Exzitonenvolumens 𝑉 ⟨𝑟⟩exc genutzt würde. Die Modellkurve
verliefe dann deutlich oberhalb der im Rahmen des 1D-Modells bestimmten Werte.
Dies spricht dafür, dass in diesem Fall das von Zimmermann verwendete statistisch
relevante Exzitonenvolumen vorzuziehen ist. Obwohl hier kein Beweis dafür erbracht
werden kann, lässt sich dies vermutlich auch auf den 3D-Fall übertragen. Da 𝑉 ⟨?⃗?⟩exc
für eine wasserstoffartige Exzitonenwellenfunktion Θ(?⃗?) allerdings nur um 25% grö-
ßer als 𝑉 statexc ist, kann der Einfluss auf die modellierte Halbwertsbreite im 3D-Fall
vernachlässigt werden.
4.3.5. Modellierung des Lumineszenzabklingvorgangs
Wie in den vorangegangenen Abschnitten diskutiert, weisen die im Rahmen des 1D-
Exzitonen-Modells für Mischkristalle gefundenen Zustände stark streuende Über-
gangswahrscheinlichkeiten als Funktion der Energie auf. Werden Elektron-Loch-Paa-
re zufällig auf die verschiedenen Eigenzustände verteilt, so ist kein rein exponentieller
Zeitverlauf des Zerfalls der Ladungsträger zu erwarten, sondern eine Überlagerung
von verschiedenen Zerfallskomponenten. Unter Verwendung der im vorangegangenen
Abschnitt gewonnenen Übergangsmatrixelemente wird das zu erwartende Abklingen
der Lumineszenz modelliert. Aufgrund des auf 128 Gitterplätze begrenzten Volu-
mens findet man für eine bestimmte Konfiguration des 1D-Mischkristalls nur eine
relativ kleine Zahl an Elektron-Loch-Eigenzuständen innerhalb des Energiebereichs,
welcher für optische Übergänge von Bedeutung ist. Zur Vergrößerung der Daten-
basis wurden daher für 400 unterschiedliche (zufällige) Mischkristallkonfigurationen
die jeweils 40 niedrigsten Eigenzustände berechnet und deren Übergangsmatrixele-
mente 𝑀eh bestimmt. In Abb. 4.15 (a) sind die Übergangswahrscheinlichkeiten der
verschiedenen Zustände in Abhängigkeit von der Energie aufgetragen.
Zur Analyse der Verteilung wurden vier Energiebereiche mit einer Breite von jeweils
20meV (in Abb. 4.15 (a) farbig unterlegt) aus dem Spektrum herausgegriffen und die
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Abb. 4.15: (a) Übergangswahrscheinlichkeiten |𝑀eh|2 von insgesamt 16000 Elektron-
Loch-Eigenzuständen für 400 unterschiedliche Konfigurationen des 1D-Mischkristalls. (b)
Häufigkeitsverteilung der Übergangswahrscheinlichkeiten für die vier in (a) farbig unter-
legten Energiebereiche. Die Verteilungen wurden mit Gl. (4.25) angepasst. Die Ellipsen in
(a) und (b) markieren eine Häufung von Zuständen mit vergleichsweise großen Übergangs-
matrixelementen. Dabei handelt es sich wahrscheinlich um ein Artefakt des 1D-Modells.
darin liegenden Zustände statistisch erfasst. Dabei wurde eine logarithmische Skala
verwendet, da die Übergangswahrscheinlichkeiten über acht Größenordnungen vari-
ieren. Für die vier gewählten Energiebereiche wurde die resultierende Häufigkeits-
verteilung in Abb. 4.15 (b) über dem Logarithmus der Übergangswahrscheinlichkeit
𝑞 = ln(|𝑀eh|2) aufgetragen. Für kleine Energien (rote Quadrate) folgt die Verteilung
als Funktion von 𝑞 in guter Näherung einem Exponentialgesetz5.
Für 𝐸 < 0 eV erkennt man im Bereich großer Übergangswahrscheinlichkeiten eine
auffällige Häufung von Zuständen, welche in Abb. 4.15 (a) und (b) jeweils durch
eine Ellipse markiert wurde. Dabei handelt es sich um stark lokalisierte Exzito-
nen, deren Wellenfunktion nur einen einzelnen Wellenbauch aufweist (vgl. Abb. 4.11
(a)). Da ausschließlich positive Beiträge des Elektron-Loch-Überlapps zum Über-
gangsmatrixelement beitragen, besitzen diese vergleichsweise große Übergangswahr-
scheinlichkeiten. Anscheinend handelt es sich dabei allerdings um ein Artefakt des
1D-Exzitonen-Modells, da eine vergleichbare Häufung bei dem in Abschnitt 4.4 dis-
kutierten 3D-Modell nicht auftritt. Eine mögliche Ursache ist, dass die Zahl dieser
stark lokalisierten Zustände im 1D-Modell relativ zur Zahl der angeregten Zustän-
de deutlich überschätzt wird, da die exzitonische Zustandsdichte mit zunehmender
Energie sinkt. Im Gegensatz dazu wächst die Zustandsdichte im 3D-Modell kontinu-
ierlich an, so dass die stark lokalisierten Zustände nicht so stark ins Gewicht fallen.
Die betreffenden Zustände werden bei der Anpassung der Häufigkeitsverteilungen
daher nicht berücksichtigt.
5bzw. einem Potenzgesetz als Funktion der Übergangswahrscheinlichkeit
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Tabelle 4.1.: Parameter zur Anpassung der Häufigkeitsverteilung der Übergangswahr-
scheinlichkeiten (Gl. (4.25)) sowie zur Anpassung der resultierenden Modell-Abklingfunk-
tion mittels des einfachen Potenzgesetzes 𝑓(𝑡) = 𝑎/(1 + 𝑡/𝑡0)𝛼.
Häufigkeitsverteilung Abklingfunktion
Energiebereich 𝑞0 𝑏 𝑛 𝑡0 𝛼
(−40 . . .− 20)meV 2,0 0 0,41 0,22 1,48
(−20 . . . 0)meV 1,50 0,096 0,48 0,38 1,51
(0 . . . 20)meV 1,56 0,94 0,64 0,65 1,50
(20 . . . 40)meV 2,43 5,5 1,08 2,1 1,30
Betrachtet man Abb. 4.15 (a), so erkennt man, dass die Verteilung im Bereich großer
Übergangsmatrixelemente nicht abrupt endet, sondern graduell abnimmt. Dies wird
insbesondere für große Energien (hell- und dunkelblaue Dreiecke) deutlich, für die
man mit sinkender Übergangswahrscheinlichkeit zunächst ein Anwachsen und dann
ein Absinken der Zustandshäufigkeit beobachtet.
Die gefundenen Häufigkeitsverteilungen können empirisch durch folgende Funktion
modelliert werden:
𝑓(𝑞) = 𝑎 (𝑞0 − 𝑞)𝑏 𝑒𝑛𝑞. (4.25)
Der Parameter 𝑎 dient hierbei zur Normierung. Die Werte 𝑞0 und 𝑏 bestimmen die
Linienform der Verteilung insbesondere im Bereich großer Übergangswahrschein-
lichkeiten, 𝑛 im Bereich kleiner Übergangswahrscheinlichkeiten. Die Parameterwer-
te, welche durch Anpassung der in Abb. 4.15 (b) gezeigten Verteilungen ermittelt
wurden, sind in Tabelle 4.1 aufgeführt.
Jedem Übergangsmatrixelement kann eine (reziproke) Zerfallszeit 𝜏−1 = 𝑐𝜏 |𝑀eh|2 =
𝑐𝜏𝑒
𝑞 zugeordnet werden, welche jedoch nur bis auf einen Faktor 𝑐 bekannt ist. Um
die resultierende Modell-Abklingfunktion 𝑓(𝑡) in dem betrachteten 1D-Mischkristall
zu berechnen, muss analog zur Laplacetransformation (Gl. (3.38)) die Häufigkeits-
verteilung 𝑓(𝑞) über die verschiedenen Zerfallskomponenten integriert werden. Es
gilt:
𝑓(𝑡) =
𝑞0∫︁
−∞
𝑓(𝑞)𝑐𝜏𝑒𝑞 exp (−𝑐𝜏𝑒𝑞𝑡) d𝑞
= 𝑎𝑐𝜏
𝑞0∫︁
−∞
(𝑞0 − 𝑞)𝑏 𝑒(𝑛+1)𝑞 exp (−𝑐𝜏𝑒𝑞𝑡) d𝑞.
(4.26)
Der zusätzliche Faktor 𝑐𝜏 korreliert mit 𝑞0 und beschreibt den Zusammenhang zwi-
schen Übergangsmatrixelement und zugehöriger Zerfallszeit 𝜏 . Da im Rahmen des
hier betrachteten 1D-Modells keine absoluten Werte für Übergangsraten vorherge-
sagt werden können, muss der Wert empirisch festgelegt werden.
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Abb. 4.16: Für die verschiedenen Ener-
giebereiche (vgl. Abb. 4.15) modellierte
Abklingvorgänge, jeweils durch ein einfa-
ches Potenzgesetz (Gl. (3.44)) angepasst.
Die Kurven wurden mittels Gl. (4.26) unter
Verwendung der in Tabelle 4.1 aufgeführ-
ten Parametersätze berechnet und zur bes-
seren Übersichtlichkeit vertikal verschoben.
Im Inset ist jeweils die mittlere Zerfallszeit
⟨𝜏⟩ entsprechend Gl. (3.40) aufgetragen, die
gepunktete Kurve dient der Blickführung.
Gl. (4.26) lässt sich nur in einigen Spezialfällen analytisch lösen. Für 𝑏 = 0 lässt sich
zeigen, dass 𝑓(𝑡) einem Potenzgesetz folgt (siehe Abschnitt A.2). Für 𝑏 ̸= 0 kann
das Integral in Gl. (4.26) allerdings nur numerisch ausgewertet werden.
Die Modell-Abklingfunktionen, welche anhand der in Tabelle 4.1 aufgeführten Pa-
rameter berechnet wurden, sind in Abb. 4.16 dargestellt. In einem sehr großem
Dynamikbereich zeigt sich eine gute Übereinstimmung zwischen den modellierten
Kurven und einem einfachen Potenzgesetz (Gl. (3.44)). Die durch die Anpassung
ermittelten Parameter sind ebenfalls in Tabelle 4.1 aufgeführt.
Während sich die mittlere Lebensdauer der Zustände auf der Niederenergieseite
kaum ändert, nimmt die strahlende Lebensdauer auf der Hochenergieseite der Ver-
teilung mit steigender Übergangsenergie deutlich zu, wie anhand des Insets in Abb.
4.16 ersichtlich ist. Dies äußert sich hauptsächlich durch eine Vergrößerung des Para-
meters 𝑡0 des Potenzgesetzes (vgl. Tabelle 4.1). Außerdem verringert sich im Ener-
giebereich (20 . . . 40)meV zusätzlich der aus der Anpassung bestimmte Exponent
𝛼, während er sich im unteren Energiebereich kaum ändert. Für sehr große Zeiten
beobachtet man allerdings eine leichte Zunahme des Exponenten, so dass er sich
letztendlich ebenfalls dem Wert 1,5 nähert (hier nicht gezeigt).
Wie bereits zuvor erwähnt, wurde zur Modellierung der Lumineszenzabklingvorgän-
ge hier zunächst angenommen, dass Elektron-Loch-Paare für ihre gesamte Lebens-
dauer in einem bestimmten Zustand verbleiben. Im Hinblick auf das experimentell
beobachtete Abklingen der Lumineszenz der MgZnO-Schichten, welche in Kapitel
6 diskutiert werden, muss berücksichtigt werden, dass Elektron-Loch-Paare in nie-
derenergetische Zustände relaxieren bzw. aus höheren Energieniveaus nachrücken
können. Die gemessenen Lumineszenztransienten sind daher durch eine Konkurrenz
von Relaxations- und strahlenden Rekombinationsprozessen sowie ggf. nichtstrah-
lenden Zerfällen bestimmt. Die betreffenden Transferprozesse werden in Abschnitt
4.5.1 anhand einer einfachen Monte-Carlo-Simulation diskutiert.
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4.4. Exzitonen in 3D-Mischkristallen
In den vorangegangenen Abschnitten wurden verschiedene Aspekte der Mischkris-
tallunordnung anhand eines 1D-Exzitonen-Modells untersucht. Beim Vergleich mit
realen 3D-Systemen müssen mehrere Punkte berücksichtigt werden:
∙ In dem 1D-Modell wird die exzitonische Zustandsdichte deutlich unterschätzt.
Diese besitzt im Bereich der mittleren Übergangsenergie der Exzitonen ein
Maximum und sinkt mit zunehmender Energie entsprechend 1/
√
𝐸. Auf der
hochenergetischen Seite der Verteilung führen daher sowohl abnehmende Zu-
standsdichte als auch sinkende Übergangswahrscheinlichkeit zu einer Abnah-
me der optischen Dichte des hypothetischen Materials. Im Gegensatz dazu
erwartet man im 3D-System für steigende Energie eine streng monotone Zu-
nahme der Zustandsdichte proportional zu
√
𝐸. Das bedeutet, dass quasifreie
Exzitonenzustände im Vergleich zum 1D-Fall einen größeren Beitrag zum Ab-
sorptionsspektrum des Mischkristalls liefern und das Maximum der optischen
Dichte dadurch leicht blauverschoben ist.
∙ Bei den hier betrachteten 1D-Modellen ist das Gittervolumen relativ klein und
weist periodische Randbedingungen auf. Daraus folgt, dass Elektron und Loch
sich nicht beliebig weit voneinander entfernen können, so dass der Elektron-
Loch-Überlapp ungebundener Zustände überschätzt wird. Bei der Betrachtung
der optischen Dichte in einem größeren System wird dies allerdings durch die
deutlich größere Zustandsdichte kompensiert.
∙ Die Wellenfunktionen sind im 1D-Fall durch die Potentialfluktuationen oft
stark eingeschränkt, während sie im 3D-Fall um lokale Potentialmaxima herum
ausgedehnt sein können. Daher findet man im 3D-Potential erst bei niedrigeren
Energien tief lokalisierte Zustände.
∙ Wie in Abschnitt 4.3.2 begründet, steigt die mittlere Übergangswahrschein-
lichkeit im 1D-Fall mit abnehmender Energie bzw. zunehmender Lokalisie-
rungsenergie kontinuierlich an. Im Gegensatz verringert sich im 3D-Fall die
mittlere Übergangswahrscheinlichkeit der tiefsten lokalisierten Zustände mit
sinkender Energie leicht.
Theoretisch wäre es möglich, das in Abschnitt 4.3 vorgestellte 1D-Exzitonen-Modell
auf zwei oder drei Raumdimensionen zu erweitern, wobei Anisotropieeffekte aller-
dings nur begrenzt berücksichtigt werden könnten6. Da die unterschiedlichen Raum-
6Die effektiven Ladungsträgermassen können für die hier betrachteten Systeme unabhängig von-
einander in den kartesischen Raumrichtungen beliebig gewählt werden. Die hexagonale Sym-
metrie von MgZnO sowie die Anisotropie der Bandmassen entlang der unterschiedlichen Kris-
tallrichtungen können anhand des vorliegenden Modells jedoch nicht modelliert werden.
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Potential (eV) Abb. 4.17: 2D-Schnitt des berechneten
effektiven Exzitonenpotentials 𝑉eff(?⃗?) für
einen A0,3B0,7-Mischkristall. Als Volumen
wurde ein Würfel mit 64 Einheitszellen
Kantenlänge sowie periodischen Randbe-
dingungen gewählt.
richtungen im Mischkristall nicht separabel sind, müsste statt des zweidimensiona-
len Phasenraums ein vier- bzw. sechsdimensionaler Phasenraum betrachtet werden.
Einerseits wächst jedoch die Zahl der Gitterpunkte exponentiell mit der Zahl der
Dimensionen, andererseits steigt auch die zu erwartende Zustandsdichte näherungs-
weise proportional zum Phasenraumvolumen an. Zur Abdeckung eines vergleichba-
ren Energiebereichs wäre daher eine wesentlich größere Anzahl an Eigenzuständen
nötig. Aus diesem Grund werden hier für den 3D-Fall zwei grobe Vereinfachungen
getroffen:
1. Analog zu dem in Abschnitt 3.4.3 beschriebenen Modell der Mischkristallver-
breiterung wird angenommen, dass die Zweiteilchenwellenfunktion des Exzi-
tons trotz der z.T. großen Potentialfluktuationen in Schwerpunktkoordinaten
als Produkt der Schwerpunktswellenfunktion Φ(?⃗?) und der Relativwellenfunk-
tion Θ(?⃗?) beschrieben werden kann.
2. Die Relativwellenfunktion Θ(?⃗?) sei entsprechend Gl. (3.11) isotrop und durch
einen von der Energie des Exzitons unabhängigen Exzitonenbohrradius 𝑟B be-
stimmt.
Auf das Exziton wirkt daher ein nur vom aktuellen Schwerpunkt abhängiges effekti-
ves Potential 𝑉eff(?⃗?), welches anhand von Gl. (3.18) durch Integration über das Ex-
zitonenvolumen berechnet werden kann. Für einen A0,3B0,7-Mischkristall ist 𝑉eff(?⃗?)
in Abb. 4.17 als 2D-Schnitt durch das Würfelvolumen (Kantenlänge 64 Einheitszel-
len, 𝑎g = 0,286 nm) dargestellt, wobei ein Exzitonenbohrradius 𝑟B = 1,8 nm [Oht98]
sowie ein Bandlückenunterschied Δ𝑉 = 2,5 eV angenommen wurde.
Unter Verwendung des so bestimmten Potentials wurde die diskretisierte Effektiv-
Masse-Schrödingergleichung (Gl. (3.19)) für die Schwerpunktswellenfunktion des Ex-
zitons gelöst, wobei insgesamt 700 Eigenwerte berechnet wurden. Eine Auswahl der
berechneten Eigenzustände sind in Abb. 4.18 als 2D-Schnitte der Wellenfunktion
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Abb. 4.18: 2D-Schnitte durch die berechneten Schwerpunktswellenfunktionen Φ(?⃗?) des
Exzitons für verschiedene Zustandsnummern 𝑁 . (a) und (b) stellen lokalisierte, (c) und
(d) räumlich ausgedehnte Zustände dar.
dargestellt. Analog zum 1D-Fall beobachtet man lokalisierte Zustände im unteren
Energiebereich (𝐸 < 4,13 eV) sowie ausgedehnte, oszillierende Wellenfunktionen bei
höheren Energien. Bei allen hier betrachteten Energien ist die räumliche Ausdehnung
der Wellenbäuche deutlich größer als die Gitterkonstante.
Die in Abb. 4.19 über der Energie aufgetragenen Zustandsnummern der berechneten
Eigenzustände folgen näherungsweise dem Verlauf der integrierten Zustandsdichte
𝑁(𝐸). Die zugehörige Zustandsdichte 𝑛(𝐸) lässt sich unter der Annahme, dass sie
unterhalb der Beweglichkeitsgrenze exponentiell sinkt [Gou91] und sich für große
Energien dem Verlauf in einem homogenen 3D-Material (𝑛(𝐸) ∝ √𝐸 − 𝐸exc) nä-
hert, durch folgende (empirisch gefundene) Energieabhängigkeit beschreiben:
𝑛(𝐸) = 32𝑐N
√︀
W(exp(𝑑(𝐸 − 𝐸exc))). (4.27)
𝐸exc ist hierbei die mittlere Übergangsenergie der Exzitonen des betrachteten Sys-
tems, 𝑐N ein von der Systemgröße abhängiger Faktor und 𝑑 beschreibt den expo-
nentiellen Anstieg der Zustandsdichte im unteren Energiebereich. Durch Integration
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Abb. 4.19: Zustandsnummer (oben) und
Übergangsmatrixelement (unten) der be-
rechneten Exziton-Eigenzustände im 3D-
Mischkristall als Funktion der Energie. Die
in Abb. 4.18 dargestellten Zustände wurden
mit (a)-(d) markiert. Die durchgezogene Li-
nie ist eine Anpassung mittels Gl. (4.28),
die gestrichelte Linie stellt den erwarteten
Verlauf in VCA-Näherung ohne Lokalisie-
rung dar. Im Inset ist die resultierende Zu-
standsdichte für die beiden Fälle aufgetra-
gen.
der Zustandsdichte erhält man
𝑁(𝐸) = 𝑐N
𝑑
√︀
W(exp(𝑑(𝐸 − 𝐸exc))) * (3 +W(exp(𝑑(𝐸 − 𝐸exc)))). (4.28)
Wie in Abb. 4.19 zu erkennen, findet man eine sehr gute Übereinstimmung zwischen
der Energieabhängigkeit der Zustände mit Gl. (4.28), wobei die hierfür bestimm-
te mittlere Übergangsenergie der Exzitonen bei 𝐸exc = 4,128 eV liegt. Dies ist im
Einklang mit dem mittleren effektiven Potential ⟨𝑉eff⟩ = 4,128 eV. Für die gefunde-
nen Anpassungsparameter ist im Inset die zugehörige Zustandsdichte entsprechend
Gl. (4.27) aufgetragen. Zum Vergleich ist jeweils auch die für ein homogenes System
erwartete Zustandsdichte und die integrierte Zustandsdichte dargestellt.
Anhand der Eigenzustände wurden auch für den 3D-Fall die Übergangsmatrixele-
mente berechnet. Da der Überlapp von Elektron und Loch jeweils nur von Θ(0)
abhängt, welcher in dem verwendeten Modell konstant gehalten wird, erfolgt dies
hier durch Aufsummierung der Werte von Φ(?⃗?) an den Gitterpunkten:
𝑀eh ∝
∑︁
?⃗?
Φ(?⃗?), (4.29)
Die entsprechenden Übergangswahrscheinlichkeiten sind im unteren Teil von Abb.
4.19 dargestellt. Ähnlich zum 1D-Fall fluktuieren die Werte stark, wobei auch hier
eine deutliche Abnahme für steigende Energien beobachtet werden kann.
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Abb. 4.20: Optische Dichte und mitt-
lere Übergangswahrscheinlichkeit des 3D-
Mischkristalls als Funktion der Energie.
Um die optische Dichte als Maß für den Absorptionskoeffizienten des Materials abzu-
schätzen, wurden auch hier die Übergangswahrscheinlichkeiten innerhalb von Ener-
gieintervallen von jeweils 5meV Breite aufsummiert. Da die Zustandsdichte auf der
niederenergetischen Seite sehr schnell abnimmt, wurden im unteren Energiebereich
zusätzlich für 100 unterschiedliche Mischkristallkonfigurationen die jeweils 20 ersten
Zustände berechnet und deren Übergangsmatrixelemente ermittelt. Um die zusätz-
lichen Werte direkt vergleichbar mit dem Hauptdatensatz zu machen, wurden die
Übergangswahrscheinlichkeiten für jede Konfiguration individuell aufsummiert und
über die unterschiedlichen Mischkristallkonfigurationen gemittelt. Dadurch konnten
beide Datenreihen nahtlos zusammengefasst werden.
Die optischen Dichte ist in Abb. 4.20 als Funktion der Übergangsenergie dargestellt.
Das hypothetische Material besitzt bei 4,117 eV ein exzitonisches Absorptionsmaxi-
mum, in guter Übereinstimmung mit der mittleren exzitonischen Übergangsenergie
𝐸exc = 4,128 eV. Die Halbwertsbreite von nur 23meV liegt hingegen deutlich un-
ter dem entsprechend Gl. (3.31) erwarteten Wert von 55meV, welcher die Stärke
der Fluktuationen des effektiven Exzitonenpotentials widerspiegelt. Ein vergleich-
bares Ergebnis wurde auch von Zimmermann und Runge gefunden [Zim94]. Es wi-
derspricht damit allerdings dem 1D-Exzitonenmodell, bei dem die Halbwertsbreite
konsistent zu dem über das Exzitonenvolumen gemittelten Potential ist (siehe Ab-
schnitt 4.3.4). Dies ist vermutlich darauf zurückzuführen, dass in dem vereinfachten
3D-Modell die Relativbewegung des Elektron-Loch-Paares unabhängig von Ort und
Energie des Exzitons konstant gehalten wurde, obwohl die Potentialfluktuationen
ähnlich der Exzitonenbindungsenergie 𝐸b = 60meV sind. Nimmt man stattdessen
an, dass die Wellenfunktion Θ(?⃗?) sich den Potentialgegebenheiten anpasst, so dürf-
ten die Exzitonen zum Teil wesentlich tiefere Energiezustände erreichen. Weiterhin
wird auf der hochenergetischen Seite die Zahl der Zustände deutlich unterschätzt,
da in dem vereinfachten 3D-Modell keine ungebundenen bzw. schwach gebundenen
Elektron-Loch-Paare berücksichtigt werden.
Zusätzlich zur optischen Dichte ist die mittlere Übergangswahrscheinlichkeit in Ab-
hängigkeit von der Energie aufgetragen. Ähnlich zum 1D-Fall beobachtet man eine
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deutliche Abnahme der Werte mit steigender Energie. Entgegen dem 1D-Fall erkennt
man in Abb. 4.20 allerdings auch für 𝐸 < 4,15 eV eine Stagnation bzw. ein leichtes
Absinken der Übergangswahrscheinlichkeit mit sinkender Energie. Eine wahrschein-
liche Ursache ist, dass die Schwerpunktswellenfunktion des Exzitons im 3D-Fall we-
sentlich mehr Einheitszellen überdeckt. Die Übergangsenergie hängt hierbei nicht
nur von der Ausdehnung eines lokalen Potentialtopfes ab, welcher im 1D-Fall meist
ausschließlich Mischkristallkomponente B enthält, sondern auch von der gemittelten
Mischkristallzusammensetzung ?¯? im betreffenden Bereich. Die Verteilung dieser nie-
derenergetischen Zustände wurde u.a. von Singh und Madhukar [Sin82] diskutiert.
Während die kinetischen Energie eines Exzitons mit abnehmendem Volumen des Po-
tentialtopfes steigt, existieren umso mehr Gebiete mit kleinerer Mg-Konzentration
?¯? und demzufolge kleinerer potentieller Energie des Exzitons. Bei niedrigen Ener-
gien findet man daher überwiegend stark lokalisierte Zustände, welche tendenziell
kleinere Übergangswahrscheinlichkeiten aufweisen.
4.5. Lumineszenz-Mechanismen
4.5.1. Relaxation der Elektron-Loch-Paare
Wie in Abschnitt 4.3.5 diskutiert, beobachtet man bei der Rekombination der Elek-
tron-Loch-Paare ein stark nichtexponentielles Abklingen der Lumineszenz, welches
sich durch eine Überlagerung von Zuständen mit unterschiedlichen Lebensdauern er-
klären lässt. Dort wurde zunächst davon ausgegangen, dass die Exzitonen während
ihrer gesamten Lebenszeit in ihren (gleichmäßig verteilten) Anfangszuständen ver-
bleiben. In der Realität erwartet man jedoch für tiefe Temperaturen eine Relaxation
der Exzitonen in niederenergetische lokalisierte Zustände, wo sie rekombinieren.
Der Einfluss der Relaxationsprozesse auf das Abklingen der Lumineszenz lässt sich
qualitativ durch eine einfache Monte-Carlo-Simulation beschreiben. Als erlaubte
Energiezustände dienen die in Abschnitt 4.3.4 bestimmten Zweiteilcheneigenzustän-
de des A0,3B0,7-Mischkristalls. Wie bereits bei dem 1D-Exzitonen-Modell wird dabei
davon ausgegangen, dass unterschiedliche Elektron-Loch-Paare nicht miteinander
wechselwirken und daher unabhängig voneinander betrachtet werden können.
Als Anfangsbedingung wird zum Zeitpunkt 𝑡 = 0 ein Ladungsträgerpaar in einen
zufälligen Zustand 𝑖 mit der Energie 𝐸𝑖 sowie der zugehörigen Lumineszenzabkling-
zeit 𝜏𝑖 gesetzt. Die Wahrscheinlichkeit, dass das Elektron-Loch-Paar innerhalb eines
Zeitschritts Δ𝑡 rekombiniert, ist
𝑝r,i = 1− exp
(︂
−Δ𝑡
𝜏𝑖
)︂
, (4.30)
Ist eine gleichverteilte Zufallszahl 𝑟 ∈ (0, 1) kleiner als 𝑝r,𝑖, so wird ein Rekominati-
onsereignis bei (𝐸𝑖, 𝑡) gezählt und die Simulation neu gestartet. Andernfalls wird ein
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Abb. 4.21: Anhand der Monte-Carlo-Si-
mulation simulierte Lumineszenztransien-
ten. Der zeitabhängige Verlauf folgt nähe-
rungsweise einem doppelten Potenzgesetz
(Gl. (3.48), gestrichelte Kurven).
neuer Zustand 𝑖+Δ𝑖 gewählt. Dieser wird akzeptiert, falls er energetisch günstiger
ist, d. h. 𝐸𝑖+Δ𝑖 < 𝐸𝑖, und andernfalls verworfen. Dabei wird berücksichtigt, dass
die Elektron-Loch-Paare nicht in räumlich beliebig weit entfernte Zustände gestreut
werden können, sondern die Tunnelwahrscheinlichkeit mit zunehmender Entfernung
zum Zielzustand näherungsweise exponentiell sinkt7. Als Maß für die Entfernung
dient die Differenz Δ𝑖 der Indizes. Bei der Wahl des nächsten Zielzustands wird
dieser Wert zufällig entsprechend einer Wahrscheinlichkeitsverteilung
𝑝(Δ𝑖) ∝ exp
(︂
− |Δ𝑖|
𝑅loc(𝐸)
)︂
(4.31)
bestimmt. Die Lokalisierungslänge 𝑅loc(𝐸) = 𝑐R/
√
𝐸me − 𝐸 [Gou91] steigt dabei
mit zunehmender Energie, wobei 𝑐R ein empirisch festgelegter Parameter ist. Ober-
halb der (im Rahmen des Modells frei wählbaren) Beweglichkeitsgrenze 𝐸me ist der
Wert unendlich, so dass sich das Elektron-Loch-Paar im gesamten Kristall frei be-
wegen kann.
In Abb. 4.21 sind einige mittels der Monte-Carlo-Simulation erzeugte Transien-
ten dargestellt. Im Bereich mittlerer Energien ist deutlich ein zweistufiger Ab-
klingprozess zu erkennen, welcher mittels eines doppelten Potenzgesetzes 𝑓(𝑡) =
𝑎/(1 + 𝑡/𝑡1)𝛼1/(1 + 𝑡/𝑡2)𝛼2 angepasst werden kann. Während der anfängliche Teil-
prozess durch die Relaxation der Exzitonen in niederenergetische Zustände bestimmt
wird, ist der folgende langsamere Abklingprozess auf die konkurrierende strahlende
Rekombination der Elektron-Loch-Paare zurückzuführen.
Auf der Hochenergieseite ist das simulierte Abklingen der Lumineszenz für kleine
Zeiten durch die Relaxation der Elektron-Loch-Paare bestimmt, da viele nieder-
energetische Zustände erreichbar sind. Mit abnehmender Übergangsenergie verliert
7In der Realität hängt die Wahrscheinlichkeit eines Übergangs zwischen zwei Exzitonenzuständen
vom räumlichen Überlapp der betreffenden Zustände und damit von der konkreten Gestalt der
Wellenfunktionen ab [Zim97, Run98]. Zur Vereinfachung wurde dies hier allerdings vernachläs-
sigt.
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dieser Prozess jedoch an Bedeutung. Der zugeordnete Exponent 𝛼1 sinkt daher deut-
lich und verschwindet letztendlich vollständig. Auf der niederenergetischen Seite des
Spektrums erkennt man für kleine Zeiten 𝑡 < 1 ns zunächst jedoch ein vergleichs-
weise langsames Anwachsen der Intensität, welches in dem betrachteten Modell auf
nachrückende Elektron-Loch-Paare aus höheren Zuständen zurückgeführt werden
kann.
Die jeweils für große Zeiten beobachteten Abweichungen der simulierten Transienten
vom doppelten Potenzgesetz können auf Übergänge aus energetisch angeregten ex-
zitonischen bzw. räumlich separierten Elektron-Loch-Zuständen zurückgeführt wer-
den. Wie in Abschnitt 4.3.2 diskutiert, besitzen diese oft vergleichsweise kleine Über-
gangswahrscheinlichkeiten. Sie bestimmen daher das Abklingen der Lumineszenz für
große Zeiten.
4.5.2. Tunneln
Wie bereits gezeigt, können Exzitonen im Mischkristall unterschiedlich stark loka-
lisierte Zustände besetzen. Bei tiefen Temperaturen relaxieren die Elektron-Loch-
Paare schnell in lokale Potentialminima. Da sie auch dort keine scharf begrenzte
Aufenthaltswahrscheinlichkeit besitzen, können sie durch Tunnelprozesse benach-
barte Minima erreichen und in energetisch günstigere Zustände wechseln. Nimmt
man an, dass ein Exziton innerhalb einer bestimmten Zeit 𝑘 verschiedene Zustände
erreichen kann, so wird es mit hoher Wahrscheinlichkeit in den niederenergetischsten
davon gestreut. Weiterhin wird hier angenommen, dass die Energie der exzitonischen
Zustände normalverteilt ist und die Zustände statistisch unabhängig voneinander
mit einer mittleren Dichte 𝜌 im Raum liegen. Demnach folgt die Zahl der Zustän-
de innerhalb eines Volumens 𝑉t einer Poisson-Verteilung mit dem Erwartungswert
𝑁 = 𝜌𝑉t. Unter diesen Voraussetzungen lässt sich die Verteilungsdichtefunktion
der lokalisierten Zustände durch folgende Gesetzmäßigkeit (Herleitung in Abschnitt
A.7) beschreiben:
𝑝𝑁(𝑦) =
𝑁√
2𝜋(1− exp(−𝑁)) exp
(︂
−𝑁 erf(𝑦/
√
2) + 1
2 −
𝑦2
2
)︂
mit 𝑦 = 𝐸 − 𝐸
exc
𝜎exc
.
(4.32)
𝐸exc ist hierbei die mittlere Energie und 𝜎exc die Standardabweichung der Verteilung
der exzitonischen Zustände. Ist die mittlere strahlende PL-Lebensdauer näherungs-
weise unabhängig von der Energie der Zustände, so spiegelt diese Besetzungsver-
teilung der lokalisierten Zustände auch das messbare PL-Spektrum wider. Durch
Differenzieren von Gl. (4.32) nach 𝑦 und Nullsetzen findet man die Position 𝑦max des
Maximums der Verteilungsdichtefunktion sowie das zu erwartende PL-Maximum
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𝐸max als Funktion von 𝑁 :
𝑦max(𝑁) = − 𝑁2√𝜋 exp
(︂
−12W
(︂
𝑁2
2𝜋
)︂)︂
(4.33)
𝐸max(𝑁) = 𝑦max(𝑁)𝜎exc + 𝐸exc. (4.34)
W(𝑥) ist hierbei die Lambertsche W-Funktion. Der Wert 𝑦max(𝑁) sinkt monoton
mit steigendem 𝑁 .
Es wird nun angenommen, dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines lokalisierten
Exzitons (im Mittel) exponentiell mit zunehmendem Abstand zum Massenschwer-
punkt abnimmt. Erhöht sich der räumliche Abstand zwischen dem Ausgangs- und
einem möglichen Zielzustand um die Tunnellänge 𝑅t,0, so sinkt der Überlapp der
beiden Wellenfunktionen und damit die Tunnelwahrscheinlichkeit näherungsweise
um den Faktor 𝑒. Hierbei wird allerdings vernachlässigt, dass die Ausdehnung der
Wellenfunktion von der mittleren Barrierenhöhe und damit von der Lokalisierungs-
energie abhängt. Im Mittel dauert es um den Faktor 𝑒 länger, bis das Exziton den
weiter entfernten Zielzustand erreicht. Somit lässt sich ein zeitabhängiger Tunnelra-
dius definieren:
𝑅t(𝑡) = 𝑅t,0 ln(𝑡/𝑡0). (4.35)
Der Wert 𝑅t,0 ist näherungsweise durch den (mittleren) reziproken Dämpfungsfaktor
𝜅−1 der Wellenfunktion in der Barriere bestimmt:
𝑅t,0 ≈ 12𝜅
−1 = ~
2
√︀
2𝑀 (𝐸me − 𝐸)
. (4.36)
Dieser hängt von der effektiven Masse 𝑀 des Exzitons sowie der effektiven Barrie-
renhöhe 𝐸me − 𝐸 ab. Letztere kann näherungsweise durch Vergleich von PL- und
Absorptionsspektrum abgeschätzt werden. Der Faktor 1/2 berücksichtigt, dass für
die Tunnelwahrscheinlichkeit die Aufenthaltswahrscheinlichkeit und nicht die Wahr-
scheinlichkeitsamplitude am Ort des Zielzustands entscheidend ist. Für eine effektive
Exzitonenmasse𝑀 = 𝑚e+𝑚h ≈ 1𝑚0 [Col01] sowie eine mittlere Barrierenhöhe von
40meV findet man 𝑅t,0 ≈ 0,5 nm.
Statistisch betrachtet kann ein Exziton innerhalb der Zeit 𝑡 alle lokalisierten Zu-
stände innerhalb eines Volumens 𝑉t(𝑡) = 4/3𝜋𝑅3t (𝑡) erreichen. Unter Verwendung
der räumlichen Dichte 𝜌 der Zustände findet man damit
𝑁(𝑡) = 𝜌 4/3𝜋 (𝑅t,0 ln(𝑡/𝑡0))3 = 𝑐 (ln(𝑡/𝑡0))3 . (4.37)
Dabei wurden die verschiedenen Materialparameter durch den Wert 𝑐 = 𝜌 4/3𝜋𝑅3t,0
zusammengefasst.
Eine grobe Abschätzung von 𝜌 lässt sich mit Hilfe des Exzitonen-Bohrradius 𝑟B an-
geben. Dabei wird hier angenommen, dass die Zustände in allen Raumrichtungen
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von einer Barriere umgeben sind. Der Abstand der lokalisierten Zustände beträgt so-
mit im Mittel 4𝑟B. Unter Annahme des ZnO-Werts 𝑟B ≈ 2 nm [Tho60, Sen03] findet
man 𝜌 ≈ 4× 1018 cm−3. Dieser Wert entspricht näherungsweise der Dichte der loka-
lisierten Exzitonenzustände, welche anhand des 3D-Exzitonen-Modells (Abschnitt
4.4) ermittelt werden kann, wenn nur Zustände im Bereich der Absorptionsbande
gezählt werden.
Es sei hier darauf hingewiesen, dass Gl. (4.32) identisch mit einer von Schubert und
Tsang für zeitintegrierte PL-Spektren vorgeschlagenen Linienform ist [Sch86]. Diese
wurde m.W. bisher nicht auf zeitaufgelöste PL-Messungen angewendet. In ihrer
Herleitung wurde außerdem angenommen, dass die Relaxation der Exzitonen nur von
einer Einfangzeit 𝜏c und der Energiedichte 𝑛(𝐸) der lokalisierten Zustände abhängt,
während die räumliche Verteilung der Potentialminima vollständig vernachlässigt
wurde. Es wurde daher ein linearer Anstieg von 𝑁 ∼= 𝑡/𝜏c postuliert, welcher die
als Funktion der Zeit zu erwartende Rotverschiebung der Lumineszenzbande der
lokalisierten Exzitonen jedoch deutlich überschätzt.
4.6. Temperaturabhängigkeit der Lumineszenz
Mehrere Prozesse beeinflussen die Temperaturabhängigkeit der PL-Spektren und
­Transienten. Mit steigender Temperatur erhöht sich die thermische Besetzung der
Phononenzustände. Einerseits führt dies zu einer Verkleinerung der Bandlücke (vgl.
Abschnitt 3.3). Andererseits können Ladungsträger bzw. Exzitonen mit Phononen
wechselwirken und zunehmend energetisch angeregte Zustände erreichen. Dadurch
ändert sich die Besetzungsverteilung der verschiedenen zur Verfügung stehenden
Energieniveaus. Bei ausreichend hohen Temperaturen erhalten Ladungsträger genü-
gend Energie, um Einfangbarrieren von nichtstrahlenden Rekombinationszentren zu
überwinden. Je nach Defektdichte werden die Ladungsträger daher häufig bereits
innerhalb kurzer Zeit eingefangen und zerfallen nichtstrahlend z. B. unter Multipho-
nonemission.
4.6.1. Arrheniusgesetz
Wird die Temperatur eines Halbleiters erhöht, so führt dies zu einer zunehmenden
thermischen Besetzung bosonischer Phononenzustände. Dadurch ändert sich das
Besetzungszahlverhältnis zwischen lokalisierten und quasifreien Zuständen, welches
für nicht zu niedrige Temperaturen näherungsweise durch eine Boltzmannverteilung
beschrieben werden kann. Für zwei Energieniveaus 𝐸1 und 𝐸2 gilt [Bim71]:
𝑁1
𝑁2
= 𝑐1
𝑐2
exp
(︂
−𝐸1 − 𝐸2
𝑘B𝑇
)︂
. (4.38)
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𝑁1,2 sind hierbei die Anzahl der in dem jeweiligen Zustand vorhandenen Ladungsträ-
ger und 𝑐1,2 beschreiben Konzentration und Entartungsgrad des jeweiligen Zustands.
Dabei wird davon ausgegangen, dass die Relaxationszeit 𝜏rel zu den niederenergeti-
schen Zuständen klein gegenüber der strahlenden Lebensdauer ist.
In ZnO wird bei tiefen Temperaturen ein Großteil der Exzitonen an neutralen Do-
natoren eingefangen. Das D0X-Energieniveau liegt dabei um die Störstellenlokali-
sierungsenergie 𝐸imp unterhalb der Energie der freien Exzitonenzustände. Um ein
störstellengebundenes Exziton von seiner Störstelle zu trennen und in einen freien
Zustand zu heben, wird eine thermische Aktivierungsenergie 𝐸A ≈ 𝐸imp benötigt.
Aufgrund der statistischen Natur der Streuprozesse nimmt die Zahl der gebunde-
nen Exzitonen entsprechend Gl. (3.36) exponentiell mit einer Dissoziationszeit 𝜏d
ab. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein freies Exziton danach erneut in einen gebun-
denen Zustand gestreut wird, ist aufgrund der niedrigen Störstellenkonzentration
in den nominell undotierten Schichten sowie der meist kurzen nichtstrahlenden Le-
bensdauer der freien Ladungsträger relativ gering. Die Temperaturabhängigkeit der
Dissoziationszeit kann daher häufig durch ein Arrheniusgesetz beschrieben werden:
𝜏d(𝑇 ) = 𝜏d,∞ exp(𝐸A/𝑘B𝑇 ). (4.39)
Während für kleine Temperaturen 𝑇 eine thermische Dissoziation unwahrscheinlich
und somit 𝜏d(𝑇 ) sehr groß ist, nimmt der Wert mit steigender Temperatur kontinu-
ierlich ab und nähert sich für unendlich große Temperaturen einer kürzest möglichen
Dissoziationszeit 𝜏d,∞. Unter Annahme näherungsweise exponentieller Zerfälle lassen
sich Zerfallszeiten für verschiedene konkurrierende Prozesse reziprok addieren. Für
die Lumineszenzabklingzeit 𝜏lum(𝑇 ) der gebundenen Exzitonen findet man daher:
𝜏lum(𝑇 ) =
1
𝜏−1r + 𝜏−1d (𝑇 )
= 𝜏r1 + 𝜏r/𝜏d,∞ exp(−𝐸A/𝑘B𝑇 ) . (4.40)
Die Temperaturabhängikeit der PL-Intensität des D0X-Übergangs kann durch Inte-
gration des exponentiellen Abklingvorgangs über die Zeit berechnet werden.
𝐼(𝑇 ) = 𝐼0
𝜏lum(𝑇 )
𝜏r
= 𝐼01 + 𝜏r/𝜏d,∞ exp(−𝐸A/𝑘B𝑇 ) . (4.41)
Dabei wird davon ausgegangen, dass die Gesamtzahl der durch Anregung des Halb-
leiters erzeugten Elektron-Loch-Paare unabhängig von der Temperatur und pro-
portional zur Intensität 𝐼0 im Grenzwert tiefer Temperaturen 𝑇 → 0 ist. Da die
strahlende Zerfallszeit 𝜏r der donatorgebundenen Exzitonen nicht von der Tempe-
ratur abhängt [Fel87], kann das Verhältnis 𝜏r/𝜏d,∞ durch einen Ratenparameter 𝐴
ersetzt werden und man findet ein Arrheniusgesetz in der Form
𝐼(𝑇 ) = 𝐼01 + 𝐴 exp(−𝐸A/𝑘B𝑇 ) . (4.42)
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4.6.2. Modifikation des Arrheniusgesetzes im Mischkristall
4.6.2.1. Effektive Aktivierungsenergie
Im Gegensatz zu gitterperiodischen Halbleitern werden in den Lumineszenzspektren
von Mischkristallen häufig abweichende Temperaturabhängigkeiten beobachtet. Ein
charakteristisches Beispiel ist die S-förmige Verschiebung des PL-Maximums mit der
Temperatur. In der Literatur wird dieses Verhalten unterschiedlich erklärt:
∙ Der temperaturabhängige Verlauf des PL-Maximums von AlGaN-Schichten
wurde u. a. von Bell et al. [Bel04] untersucht. Sie nehmen an, dass die Ex-
zitonen infolge der Thermalisierung mit sinkender Probentemperatur in nie-
derenergetische Zustände fallen, was zu einer Rotverschiebung des Emissions-
maximums bezüglich des temperaturabhängigen Verlaufs der Bandlücke führt.
Sinkt die Temperatur jedoch unter einen kritischen Wert, dann reicht die ther-
mische Energie der Exzitonen nicht mehr aus, um die Potentialbarrieren zwi-
schen den lokalen Potentialminima zu überwinden und die tiefsten Minima
zu erreichen. Die Ladungsträger frieren aus (engl. freeze out), was für tiefe
Temperaturen zu einer Blauverschiebung des Emissionsmaximums führt.
∙ Grundmann und Dietrich [Gru09] begründen den S-förmigen Verlauf bei
MgZnO-Schichten durch einen Transfer gebundener Exzitonen in freie Zustän-
de. Während bei tiefen Temperaturen fast alle Exzitonen an Störstellen gebun-
den sind, werden sie mit steigender Temperatur thermisch aktiviert und in freie
Zustände gehoben. Für hohe Temperaturen dominiert daher die Rekombinati-
on der freien Exzitonen das PL-Spektrum. Während bei Proben mit geringer
Mischkristallverbreiterung die Übergänge gebundener und freier Exzitonen in
einem beschränkten Temperaturbereich spektral getrennt werden können, ist
bei Proben mit großen Mg-Gehalten oft für alle Temperaturen nur eine einzel-
ne breite Lumineszenzbande zu beobachten. Diese weist jedoch aufgrund des
Transfers zwischen den beiden Zuständen einen scheinbar S-förmigen Verlauf
auf.
Bei den Messungen von Grundmann und Dietrich [Gru09] fällt auf, dass auch der
Übergang, welcher aufgrund des geringen Mg-Gehaltes eindeutig gebundenen Ex-
zitonen zugeordnet werden kann, ebenfalls eine leicht S-förmige Verschiebung des
PL-Maximums aufweist. Diese kann jedoch nicht im Rahmen des Thermalsierungs-
modells erklärt werden. Einerseits sind die Energieniveaus der donatorgebundenen
Exzitonen für eine nicht zu große Störstellendichte diskret, so dass eine Blauver-
schiebung des Übergangs nicht durch eine zunehmende kinetische Energie begründet
werden kann. Andererseits ist die Wahrscheinlichkeit, innerhalb der kurzen nicht-
strahlenden Lebensdauer der freien Exzitonen einen höherenergetischen Zustand an
einem anderen Donator zu erreichen, relativ gering.
78 Kapitel 4. Modelle
Position
Freie
Zustände
Störstellen-
gebundene
Zustände
ZnO
Eimp ≈ EA
Energie
MgZnO
EA,eff ≈ ElocEimp
Eme
Abb. 4.22: Schematische Darstellung der Energieniveaus freier und störstellengebundener
Exzitonen in ZnO und Mg𝑥Zn1−𝑥O. Während in ZnO die Störstellenlokalisierungsener-
gie 𝐸imp nahezu der thermischen Aktivierungsenergie 𝐸A entspricht, müssen Exzitonen
in Mg𝑥Zn1−𝑥O zur Dissoziation von einer Störstelle auf ein Energieniveau oberhalb der
Beweglichkeitsgrenze 𝐸me (gestrichelte Gerade) gehoben werden, wofür eine effektive Ak-
tivierungsenergie 𝐸A,eff ≈ 𝐸loc notwendig ist.
Im Folgenden wird eine Modifikation des Arrheniusgesetzes (Gl. (4.42)) vorgestellt,
mit deren Hilfe der S-förmige Verlauf des PL-Maximums für störstellengebundene
Exzitonen auf eine neue Art modelliert werden kann. Betrachtet man die Ener-
gieniveaus freier und störstellengebundener Exzitonen in einem gitterperiodischen
Halbleiter, so ist die Aktivierungsenergie 𝐸A der störstellengebundener Exzitonen
nahezu gleich der Lokalisierungsenergie, wie schematisch in Abb. 4.22 links darge-
stellt. Für den Fall eines Mischkristalls ist die äquivalente Situation rechts skizziert.
Aufgrund des lokal variierenden Mg-Gehaltes bildet sich eine lateral inhomogene Po-
tentiallandschaft für die Schwerpunktsbewegung der Exzitonen aus (vgl. Abschnitt
4.4), wobei die Ausdehnung der Exzitonenwellenfunktionen stark von der Größe der
Lokalisierungsenergie abhängt. Während die Lokalisierungslänge 𝑅loc der Schwer-
punktswellenfunktion in den tiefsten Minima unterhalb des Exzitonenbohrradius
𝑟B liegen kann, divergiert das effektive Volumen der Schwerpunktswellenfunktion
bei Annäherung an die Beweglichkeitsgrenze 𝐸me. Oberhalb dieses Energieniveaus
können die Exzitonen als frei betrachtet werden, während Exzitonen unterhalb der
Schwelle überwiegend in Potentialminima lokalisiert sind.
Da die Donatoren statistisch im Mischkristall verteilt sind und die zugehörigen Ener-
gieniveaus von der lokalen Mischkristallzusammensetzung beeinflusst werden, beob-
achtet man eine breite Energieverteilung der diskreten Störstellenzustände. Während
Exzitonen im Bereich lokaler Potentialminima an die Störstellen gebunden werden
können, existieren oberhalb der Beweglichkeitsgrenze keine gebundenen Zustände.
Um ein gebundenes Exziton von einer Störstelle zu trennen, muss das Exziton in
einen freien Zustand überführt werden. Die thermische Aktivierungsenergie einzel-
ner Störstellen im Mischkristall hängt daher nicht mehr nur von der chemischen
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Abb. 4.23: Arrhenius-Plots für
drei verschiedene spektrale Posi-
tionen bezüglich der Beweglich-
keitsgrenze 𝐸me und dementspre-
chend drei unterschiedliche effek-
tive Aktivierungsenergien 𝐸A,eff .
Diese sind im Inset zusammen
mit der Intensitätsverteilung bei
tiefen Temperaturen dargestellt.
bzw. strukturellen Natur des Defekts, sondern auch von der lokalen Potentialumge-
bung sowie der lokalen Mischkristallzusammensetzung ab. Neben der Aktivierung
in einen freien Zustand kann ein Exziton auch in einen benachbarten lokalisierten
Zustand gestreut werden. Dabei bleibt es jedoch meist in der Nähe des Donators,
an dem es mit hoher Wahrscheinlichkeit wieder eingefangen wird.
Im einfachsten Fall kann man die Energie der Beweglichkeitsgrenze 𝐸me exakt festle-
gen. Einem störstellengebundenen Exziton kann dann eine von der Übergangsenergie
ℎ𝜈 abhängige effektive Aktivierungsenergie zugeschrieben werden:
𝐸A,eff(ℎ𝜈) = 𝐸me − ℎ𝜈. (4.43)
Zur Veranschaulichung dieses Modells sind in Abb. 4.23 für drei unterschiedliche
Übergangsenergien die entsprechend des Arrheniusgesetzes Gl. (4.42) berechneten
Intensitätsverläufe als Funktion der reziproken Temperatur dargestellt. Die grüne
Kurve im Arrheniusplot ist für 𝑇 < 50K maximal. Das Intensitätsmaximum liegt
somit nahe des Zentrums der im Inset gezeigten Verteilung der Zustände. Mit stei-
gender Temperatur nimmt die Emissionsintensität für alle Übergangsenergien infolge
der thermischen Aktivierung der Exzitonen in freie Zustände deutlich ab. Aufgrund
der größeren effektiven Aktivierungsenergie 𝐸A,eff erfolgt dies auf der niederenergeti-
schen Seite der Verteilung allerdings verzögert, so dass die entsprechende Kurve im
Temperaturbereich zwischen 50K und 145K (grau markierter Bereich) maximal ist.
Dies ist als Rotverschiebung des Emissionsmaximums zu interpretieren. Für höhere
Temperaturen nimmt die Intensität hier jedoch schneller ab als für die hochener-
getischen Übergänge, so dass sich das Intensitätsmaximum zurück ins Zentrum der
Verteilung verschiebt.
In Verbindung mit der Temperaturabhängigkeit der Bandlücke (siehe Abschnitt 3.3)
kann dieses modifizierte Arrheniusmodell den S-förmigen Verlauf des Emissionsma-
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ximums der gebundenen Exzitonen erklären. Die Position des Maximums lässt sich
allerdings nicht in geschlossener Form als Funktion der Temperatur ausdrücken,
so dass die Werte numerisch berechnet werden müssen. In Abschnitt 6.2 wird das
Modell anhand zeitaufgelöster PL-Messungen an einer Mg0,08Zn0,92O-Probe weiter
diskutiert.
4.6.2.2. Spektral integrierte Emissionsintensität
Betrachtet man die spektral integrierte PL-Intensität einer Probe, so lässt diese sich
nicht durch eine einzelne Aktivierungsenergie darstellen, sondern muss über das
Spektrum gemittelt werden. Infolge einer ggf. inhomogenen Mg-Verteilung in der
Schicht lässt sich die temperaturabhängige PL-Lebensdauer auch für eine bestimm-
ten Übergangsenergie ℎ𝜈 nicht durch eine einzelne effektive Aktivierungsenergie be-
schreiben. Es wird stattdessen angenommen, dass sich diese Funktion als Überla-
gerung vieler Arrheniusgesetze entsprechend Gl. (4.42) beschreiben lässt. Die Akti-
vierungsenergie 𝐸A,eff sei dabei gaußverteilt um den Erwartungswert 𝐸A,0 mit der
Standardabweichung 𝜎A:
𝐼(𝑇 ) = 𝐼0√︀
2𝜋𝜎2A
∞∫︁
0
exp [−(𝐸A,eff − 𝐸A,0)2/2𝜎2A]
1 + 𝐴 exp [−𝐸A,eff/𝑘B𝑇 ] d𝐸A,eff . (4.44)
Die Integration beginnt erst bei 𝐸A = 0, da negative Aktivierungsenergien physi-
kalisch nicht sinnvoll sind. Für das Integral existiert keine analytische Lösung. Die
Funktionswerte können daher nur mittels numerischer Integration bestimmt wer-
den. In Abb. 4.24 ist für einen Satz gewählter Parameter die Kurve als Funktion der
reziproken Temperatur im Vergleich zu einem Arrheniusgesetz dargestellt. Bei dem
modifizierten Modell setzt die Intensitätsabnahme bereits im unteren Temperatur-
bereich ein, während die Aktivierungsenergie mit steigender Temperatur scheinbar
wächst.
Bei MgZnO-Proben mit größerem Mg-Gehalt 𝑥 > 15% wird für höhere Tempera-
turen z. T. eine deutlich schnellere Abnahme der Emissionsintensität mit steigen-
der Temperatur beobachtet, welche nicht vollständig durch Gl. (4.44) beschrieben
werden kann. Während bei dem modifizierten Arrheniusgesetz davon ausgegangen
wurde, dass das Energieniveau der freien Zustände durch eine scharf begrenzte Be-
weglichkeitsgrenze 𝐸me definiert ist, kommt es für höhere Mg-Gehalte zu einer si-
gnifikanten Verbreiterung des Übergangs. Dadurch steht mit steigender thermischer
Energie eine stark wachsende Zahl erreichbarer Zielzustände zur Verfügung, was sich
durch eine beschleunigte Aktivierung in freie Zustände äußert.
Diese Abhängigkeit kann durch ein von Street et al. für amorphe Halbleiter entwi-
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Abb. 4.24: Vergleich eines Arrheniusgeset-
zes (Gl. (4.42), gepunktete Kurve) mit dem
modifizierten Arrheniusmodell (Gl. (4.44),
durchgehende Kurve) für äquivalentes 𝐸A,0
und 𝐴 als Funktion der reziproken Tempe-
ratur. Außerdem ist gestrichelt das Modell
von Street et al. [Str74] (Gl. (4.45)) darge-
stellt, welches im unteren Temperaturbereich
an das modifizierte Arrheniusmodell ange-
passt wurde.
ckeltes Modell [Str74]
𝐼(𝑇 ) = 𝐼0
1 + 𝐴′ exp
(︁
𝑇
𝑇0
)︁ (4.45)
wiedergegeben werden. In der Literatur wurde es auch zur Modellierung der PL-
Intensität lokalisierter Ladungsträger in Mischkristallen verwendet [Ols93, Lin99,
Wak07]. Der Parameter 𝐴′ stellt hierbei ein Maß für die Transferwahrscheinlichkeit
in freie Zustände bzw. zu nichtstrahlenden Zentren dar, während 𝑇0 die mittlere
Barrierenhöhe widerspiegelt.
Insbesondere im Bereich kleiner Temperaturen 𝑇 < 70K erkennt man eine sehr gute
Übereinstimmung mit dem modifizierten Arrheniusgesetz (Gl. (4.44)). Für höhere
Temperaturen sinkt die berechnete Intensität für Gl. (4.45) deutlich schneller als
für das modifizierte Arrheniusgesetz. Dies kann als Anstieg der mittleren effektiven
Aktivierungsenergie mit wachsender Temperatur interpretiert werden, was sich in
Abb. 4.24 in der Arrheniusdarstellung als kontinuierlich wachsender Anstieg des
Graphen zeigt.
5. Experimentelles
5.1. Proben
Im Rahmen dieser Arbeit wurden ZnO- und Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten mit Dicken von
150-300 nm untersucht, welche von Dipl.-Ing. Holger Hochmuth bzw. Dipl.-Phys.
Martin Lange (beide Universität Leipzig, Arbeitsgruppe Halbleiterphysik) mittels
gepulster Laserabscheidung (PLD) auf a-Saphir(Al2O3)-Substrat abgeschieden wur-
den. Der Mg-Eintrag in die Schichten hängt dabei insbesondere vom MgO-Gewichts-
anteil im PLD-Target sowie vom Sauerstoffpartialdruck 𝑝(O2) während des PLD-
Wachstums ab. Die Mg-Konzentration 𝑥 der Schichten wurde von Dr. Christoph
Meinecke (Universität Leipzig, ehemals Abt. Nukleare Festkörperphysik) anhand
von Rutherford-Rückstreu-Spektroskopie (engl. Rutherford backscattering spectros-
copy, RBS) bzw. von Dipl.-Phys. Jörg Lenzner (Universität Leipzig, Arbeitsgruppe
Halbleiterphysik) mittels Energiedispersiver Röntgenspektroskopie (engl. energy-di-
spersive X-ray spectroscopy, EDX) ermittelt oder anhand des PL-Maximums (vgl.
Abb. 2.5) bestimmt.
Ein Großteil der untersuchten Dünnfilme wurde bereits während meiner Diplomar-
beit [Mül07] hergestellt, wobei für die vorliegende Arbeit eine Auswahl der besten
Proben für zeitaufgelöste Messungen herausgegriffen wurde. Anhand dieser wurden
die in Kapitel 4 gefundenen Modelle und Zusammenhänge überprüft. Eine Übersicht
der untersuchten Proben ist in Tabelle 5.1 aufgeführt.
5.2. Photolumineszenz-Messplatz
Zur Untersuchung der elektronischen Struktur der MgZnO-Schichten wurde im Rah-
men dieser Arbeit die Photolumineszenz(PL)-Spektroskopie genutzt. Dabei kamen je
nach Anwendungszweck zwei unterschiedliche Verfahren zum Einsatz: zeitintegrierte
PL- (IPL) und zeitaufgelöste PL-Spektroskopie (TRPL). Während bei der IPL das
über ca. eine Sekunde integrierte Lumineszenzsignal der Probe in Abhängigkeit von
der Wellenlänge aufgezeichnet wird, wird bei der zeitaufgelösten PL-Spektroskopie
das Abklingen der Lumineszenz bei fester Wellenlänge auf der Zeitskala einiger Piko-
bis Mikrosekunden aufgenommen. Zur Durchführung von TRPL-Messungen wurde
der bestehende PL-Messplatz erweitert. Neben dem Einbinden der neuen Kompo-
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Tabelle 5.1.: Übersicht der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Mg𝑥Zn1−𝑥O-Proben.
Die letzten vier Proben wurden jeweils auf einer MgZnO- (E1867) bzw. ZnO-Pufferschicht
(E307x) abgeschieden.
Probe MgZnO-Target 𝑝(O2) Anzahl Mg-Konz.
(MgO Gew.-%) (mbar) Pulse 𝑥
E1222 2,5 1,6× 10−2 10000 0,08 (RBS)
E1225 4 3,0× 10−4 10000 0,22 (RBS)
E1232 10 2,0× 10−3 10000 0,32 (RBS)
E1233 10 3,0× 10−4 10000 0,33 (RBS)
E1428 4 2,0× 10−3 10000 0,18 (PL)
E1643 0 1,6× 10−1 30000 0,0
E1866 10 / 0,5 1,6× 10−2 5000 / 10000 0,015 (EDX)
E1867 10 / 0,5 2,0× 10−3 5000 / 10000 0,02 (EDX)
E3074 0 / 6 2,0× 10−3 5000 / 10000 0,27 (PL)
E3078 0 / 8 2,0× 10−3 5000 / 10000 0,34 (PL)
nenten war es dabei notwendig, das Messprogramm, welches ich bereits während
meiner Diplomarbeit [Mül07] zur Steuerung des Messplatzes in der Programmier-
sprache C++ geschrieben hatte, für die zeitaufgelösten Messungen anzupassen und
durch verschiedene Funktionen zu ergänzen.
Am Beispiel der Tieftemperatur-TRPL-Messungen ist in Abb. 5.1 der verwendete
Messaufbau schematisch dargestellt: Laserpulse im roten bzw. infraroten Spektralbe-
reich werden durch einen optisch gepumpten Titan:Saphir(Ti:Sa)-Laser erzeugt, die
Pulswiederholrate durch einen Pulspicker reduziert und das Licht anteilig in einem
sogenannten Time-Plate-Tripler frequenzverdoppelt (engl. Second Harmonic Gene-
ration, SHG) bzw. ­verdreifacht (engl. Third Harmonic Generation, THG). Der nicht
umgewandelte Teil des Laserlichts wird mittels einer schnellen Referenz-Photodiode
detektiert, während das in den UV-Bereich konvertierte Licht auf die innerhalb des
Kryostaten befindliche Probe fokussiert wird. Die emittierte Lumineszenz wird auf
den Eingangsspalt des Monochromators fokussiert, das Licht spektral zerlegt und
mit einem Sekundärelektronenvervielfacher detektiert. PL- und Referenzsignal wer-
den daraufhin im Computer verarbeitet. Die Hauptkomponenten des Messplatzes
sollen in den folgenden Abschnitten kurz vorgestellt werden.
Zur PL-Anregung stehen an dem verwendeten Messplatz verschiedene Laser zur Ver-
fügung. Als Dauerstrichsystem für den UV-Bereich wird ein HeCd-Laser des Typs
IK3552R-G der Firma Kimmon genutzt. Dieser emittiert Laserstrahlung bei einer
84 Kapitel 5. Experimentelles
Titan:Saphir-
Laser (Ti:Al2O3)
Puls-
Picker
Time Plate
Tripler
Kryostat
HR320 
Monochromator
SEV
PL-Signal
Synchronisations-Signal
λ = 700…1000 nm
frep = 76 MHz
frep < 3.8 MHz
λ = 250…500 nm
Referenz-
Photodiode
Abb. 5.1: Schematische Darstellung des Messplatzes für Tieftemperatur-TRPL-Messun-
gen.
Photonenenergie ℎ𝜈 = 3,8 eV. Da die Bandlücken der hier untersuchten Mg𝑥Zn1−𝑥O-
Dünnfilme zum Teil deutlich oberhalb dieser Energie liegen, kann der Laser nur für
Schichten mit einer Mg-Konzentration 𝑥 < 0,2 genutzt werden. Für die erstge-
nannten Proben kommt ein gepulster Ti:Sa-Laser vom Typ Mira 900F der Firma
Coherent zum Einsatz, dessen Licht mittels THG in den UV-Bereich (ℎ𝜈 ≈ 4,7 eV)
konvertiert wird.
Für zeitintegrierte Messungen stellt die gepulste Anregung häufig einen Nachteil
dar, da sich in der Probe kein Quasi-Gleichgewicht, d. h. keine zeitlich konstante
Ladungsträgerdichte, ausbilden kann. Im Gegensatz dazu ist die gepulste Anregung
essenziell für zeitaufgelöste Messungen. Aus diesem Grund soll hier kurz auf Aufbau
und Funktionsweise des Lasers Mira 900F eingegangen werden.
Titan:Saphir-Laser
Der Ti:Sa-Laser Mira 900F erzeugt durch sogenannte Modenkopplung (engl. mode
locking) kurze Lichtpulse mit einer abstimmbaren Wellenlänge zwischen 680 nm und
990 nm. In diesem passiven System, schematisch dargestellt in Abb. 5.2, befindet
sich als Kernstück ein ca. 2 cm langer, mit Titan-Atomen dotierter Korund (Al2O3).
Dieser wird durch den grünen (frequenzverdoppelten) Laserstrahl eines Dauerstrich-
Neodym:Yttrium-Vanadat(Nd:YVO4)-Lasers (Verdi V10, Coherent) mit einer opti-
schen Leistung von 10W gepumpt. Die Anregung führt zu einer breiten Lumines-
zenzbande der Ti3+-Ionen mit einem Maximum im nahen Infrarot bei ca. 740 nm
[Bla90]. Zur Selektion der Emissionswellenlänge dient ein doppelbrechender Filter
im Strahlengang des Lasers. Für diese Wellenlänge weist der Filter minimale Re-
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vom Verdi V10
Doppelbrechender
Filter
“Butterfly”
Teildurchlässiger
Auskoppelspiegel
Prisma
Spalt
Ti:Saphir-Kristall
Hochreflektierender
Spiegel
Abb. 5.2: Schematische Darstellung des Ti:Sa-Lasers. Der von links kommende grüne
Pumpstrahl des Verdi V10 wird auf den braun dargestellten Ti:Saphir-Kristall fokussiert.
Der Lichtweg innerhalb der Kavität ist durch rote Linien markiert. Auf der rechten Seite
wird der Laserstrahl ausgekoppelt.
flexionsverluste auf, so dass das Licht mehrfach durch die Laserkavität laufen kann
und mittels stimulierter Emission den Lasing-Prozess in Gang bringt.
Um den Modenkopplungs-Betrieb (engl. Modelocking) zu starten, kann die Län-
ge der Kavität mit dem sogenannten „Butterfly“, einem zweiarmigen Glaskörper,
leicht variiert werden. Dazu wird das Butterfly in Schwingung versetzt, um Intensi-
tätsfluktuationen des Laserstrahls zu erzeugen. Ist die Feldstärke im Ti:Sa-Kristall
kurzzeitig hoch genug, so führt dies infolge des Kerr-Effektes zur Selbstfokussierung
des Lichtpulses. Mittels einer Blende im Strahlengang wird das nichtfokussierte Licht
geblockt und dadurch unterdrückt, während die stark genug fokussierten Lichtpulse
weiter verstärkt werden.
Die Pulslänge der Lichtpulse beträgt im Ti:Sa-Laser typischerweise wenige hundert
Femtosekunden. Im Gegensatz zu den meist sehr schmalen Emissionslinien von Dau-
erstrichlasern beträgt die Halbwertsbreite infolge der Energie-Zeit-Unschärfe hier
ca. 5 nm. Aufgrund der Dispersion innerhalb der verschiedenen optischen Elemente
würde sich der Lichtpuls während eines Umlaufes in der Kavität verbreitern (engl.
chirping). Dies wird durch die spezielle Anordnung von zwei Prismen im Strah-
lengang vermieden. Das stärker gebrochene kurzwellige Licht legt einen kürzeren
Weg in Luft zurück als der langwellige Lichtanteil, wodurch die dispersionsbedingte
Pulsverbreiterung im Laser kompensiert wird.
Nach einem Umlauf in der Kavität wird jeweils ein Teil des Laserlichts durch einen
halbdurchlässigen Spiegel ausgekoppelt. Die Pulswiederholrate ist durch die Länge
der Kavität bestimmt und beträgt hier ca. 76MHz.
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Pulspicker
Für viele zu betrachtende Prozesse ist der zeitliche Abstand aufeinanderfolgender
Lichtpulse des Ti:Sa-Lasers zu kurz. Daher besteht die Möglichkeit, die Pulswieder-
holrate mittels eines Pulspickers zu verringern. Kernstück des Gerätes ist ein Silizi-
umoxid-Kristall, welcher als akustooptischer Modulator dient. Durch piezoelektrisch
erzeugte Schallwellen kommt es darin zu einer ortsabhängigen Änderung des Bre-
chungsindexes, so dass sich kurzzeitig ein optisches Gitter ausgebildet. An diesem
wird ein Laserpuls gebeugt und aus dem Pulspicker ausgekoppelt. Danach wird die
piezoelektrische Anregung des Kristalls abgeschaltet, so dass die übrigen Laserpulse
den Kristall auf geradem Wege passieren und an einer Blende geblockt werden.
Der Pulspicker wird primär eingesetzt, um lange Abklingprozesse zu beobachten.
Außerdem kann der signalabhängige Untergrund (z. B. Detektornachpulse) voran-
gegangener Laserpulse minimiert und dadurch der nutzbare Intensitätsbereich der
Transiente maximiert werden.
Frequenzverdopplung und ­verdreifachung
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben besitzen Bandlücken im UV-Be-
reich. Um die Proben anzuregen, muss das rote bzw. infrarote Licht des Ti:Sa-Lasers
frequenzverdoppelt oder ­verdreifacht werden. Dies erfolgt innerhalb von nichtlinear
optisch aktiven 𝛽-Bariumborat-(BBO)Kristallen. Dazu wird das gepulste Laserlicht
auf einen Kristall fokussiert, welcher dielektrisch polarisiert wird und daraufhin eine
Lichtwelle doppelter Frequenz aussendet. Infolge destruktiver Interferenz verringert
sich gleichzeitig die Intensität des eingestrahlten Laserstrahls. Zur Frequenzverdrei-
fachung (THG) müssen das infrarote sowie das bereits frequenzverdoppelte Licht auf
einen zweiten BBO-Kristall fokussiert werden. Durch Frequenzmischung wird darin
eine neue Lichtwelle mit dem Dreifachen der ursprünglichen Frequenz erzeugt. Mit
dieser Methode kann Laserlicht im Wellenlängenbereich zwischen 340 und 490 nm
(SHG) bzw. zwischen 230 und 325 nm (THG) erzeugt werden.
Um die verschiedenen Lichtanteile zu trennen, werden die drei gemeinsam verlau-
fenden Teilstrahlen durch ein Dispersionsprisma getrennt. Der UV-Laserstrahl wird
über Spiegel zum Probenhalter gelenkt und mittels einer Linse auf die Probenober-
fläche fokussiert. Für die TRPL-Messungen wird ein Teil des fundamentalen roten
bzw. infraroten Lichtes als Referenzsignal auf eine schnelle Fotodiode gelenkt.
Probenhalter und Probe
Je nach Anwendung kommen für die PL-Messungen vier verschiedene Probenhal-
ter zum Einsatz. Tieftemperaturmessungen können mittels eines Heliumbad-Kryo-
stats der Firma Cryovac durchgeführt werden, bei dem sich die Probe innerhalb
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eines mit suprafluidem Helium gefüllten Gefäßes befindet und auf einer Temperatur
von ca. 2K gehalten wird. Für temperaturabhängige Messungen wurde ein Helium-
durchflusskryostat SuperTran 100 der Firma Janis Research verwendet, bei dem sich
die Probe auf einem Kühlfinger im Vakuum befindet. Die Probentemperatur wird
mittels einer im Kühlfinger in der Nähe des Probenhalters befindlichen Tempera-
turdiode gemessen. Da sich die Diode nicht direkt an der Probe befindet, ist hier
allerdings insbesondere im Bereich der tiefsten Temperaturen von nominell 4,4K mit
einer Messabweichung zu rechnen. Anhand von Messungen an einer Referenzprobe
(durchgeführt von Dipl.-Phys. Gabriele Benndorf, Universität Leipzig, Abteilung
Halbleiterphysik) wurde eine minimal zu erwartende Probentemperatur von 10K
ermittelt.
Für Raumtemperaturmessungen wird die Probe auf einem manuell verstellbaren
Probenhalter fixiert. Neben den Raumtemperatur- und Tieftemperaturmessungen
sind weiterhin auch Hochtemperaturmessungen möglich. Dazu wird die Probe auf
einem mit Keramikwiderständen beheizten Eigenbau-Probenhalter befestigt. Mit
diesem sind Messungen im Bereich zwischen Raumtemperatur und ca. 300∘C mög-
lich. Die Probentemperatur wird mit einem PT100-Widerstand gemessen, welcher
direkt auf der Probenoberfläche fixiert ist. Laterale Variationen der Probentempe-
ratur sind hierbei jedoch nicht auszuschließen, wobei die maximal zu erwartenden
Abweichungen im Bereich von 20K liegen.
Anregung und Detektion des Lichts erfolgen meist im Winkel von 90∘ zueinander,
wobei die Probennormale in einem Winkel von ca. 50∘ zur Einfallsrichtung zeigt. Da-
durch wird sichergestellt, dass der an der Probenoberfläche reflektierte Laserstrahl
nicht auf den Monochromatoreingangsspalt fokussiert wird. Auf diese Weise wird
das laserbedingte Streulicht im Monochromator minimiert.
Detektion der Lumineszenz
Mit einer bzw. zwei Linsen wird das Licht der Probe auf den Eingangsspalt
des Monochromators abgebildet. Je nach gewählter Anregungswellenlänge und
Probeneigenschaften wurde für einige Messungen ein Kantenfilter (Raman-Filter
266 nm/325 nm/355 nm) in den Strahlengang eingefügt, um den Streulichteinfluss
auf das Probenspektrum zu minimieren. Das Licht wurde mittels eines 320mm-
Monochromators (HR320, Jobin Yvon) spektral zerlegt, wobei in diesem optische
Gitter mit entweder 2400 Strichen/mm (Blaze-Wellenlänge von 330 nm) oder mit
600 Strichen/mm (Blaze-Wellenlänge 300 nm) eingesetzt wurden.
Durch den Ausgangsspalt des Monochromators gelangt das Licht auf die Katho-
de eines Sekundärelektronenvervielfachers (engl. photomultiplier tube, PMT) vom
Typ R3809U­52 des Herstellers Hamamatsu. Der PMT weist aufgrund seiner Bau-
form als Mikrokanalplatten- (engl. microchannel plate, MCP) Detektor eine steile
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Abb. 5.3: Schematische Darstellung des
TCSPC-Messprinzips. Durch einen elektri-
schen Signalpuls wird eine annähernd li-
neare Spannungsrampe mit dem Anstieg
d𝑈/d𝑡 gestartet und mit dem Synchroni-
sationspuls gestoppt. Anhand der Span-
nungsdifferenz Δ𝑈 kann auf die Zeitdiffe-
renz Δ𝑡 = (d𝑈/d𝑡)−1 × Δ𝑈 ermittelt und
einem Kanal zugeordnet werden.
Anstiegsflanke und sehr geringe Zeitfluktuationen auf. Er besitzt eine Bialkali-Ka-
thode, deren spektrale Empfindlichkeit im Wellenlängenbereich zwischen 160 und
650 nm liegt. Das Dunkelsignal des im Photonenzählmodus betriebenen Detektors
liegt für Raumtemperatur im Bereich von nur einem Ereignis pro Sekunde, so dass
keine zusätzliche Kühlung des PMT notwendig ist. Um das Stromsignal der Photo-
nenereignisse zu messen, wird es zunächst mit Hilfe eines HFAC­26 Vorverstärkers
der Firma Becker&Hickl verstärkt. Danach wird entweder für TIPL-Messungen die
Zählrate mittels eines 225MHz Agilent HP 53131A Universalzählers bestimmt oder
für TRPL-Messungen das Detektorsignal mit Hilfe einer SPC­630-Karte der Firma
Becker&Hickl analysiert. Das Messprinzip dieser PCI-Karte (engl. peripheral com-
ponent interconnect) soll nachfolgend kurz beschrieben werden.
Messprinzip TRPL
Die Messung der PL-Transienten erfolgt mittels zeitkorreliertem Einzelphotonen-
zählen (TCSPC, engl. time-correlated single photon counting). Dabei wird die Zeit-
differenz zwischen dem Synchronisationspuls der schnellen Referenz-Photodiode so-
wie einem Einzelphotonsignal des PMTs gemessen und die Häufigkeit der Messwer-
te gezählt. Die elektrischen Pulse werden dazu über Hochfrequenzkabel zur SPC-
630-Karte im Messrechner geleitet, in der, wie in Abb. 5.3 schematisch dargestellt,
die Zeitdifferenz bestimmt wird. Bei Ankunft eines Signalpulses wird eine lineare
Spannungsrampe gestartet und bei Ankunft des nächsten Synchronisationspulses ge-
stoppt, wobei der genaue Zeitpunkt der Pulse mittels sogenannter Constant Fraction
Discriminators (CFDs) bestimmt wird. Anhand des Spannungswerts zum Zeitpunkt
des Synchronisationspulses wird die Zeitdifferenz zwischen Signal- und Synchroni-
sationspuls bestimmt, das Ereignis einem von 4096 Zeitkanälen zugeordnet und der
entsprechende Zähler um Eins erhöht.
Damit ein Signalpuls registriert werden kann, muss der zugehörige Synchronisa-
tionspuls innerhalb des gewählten Zeitfensters ankommen. Um dieses variabel zu
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gestalten, kann nicht nur die als Range bezeichnete Anstiegszeit (50 ns–5µs) der Sä-
gezahnspannung variiert werden, sondern außerdem die Spannung mit einem Vorver-
stärker mit einem wählbaren Gain-Wert (1–15) multipliziert und durch einen Offset
(0-100% der Maximalspannung) verschoben werden. Dadurch kann eine Vielzahl an
unterschiedlich großen Zeitfenstern zwischen 3,3 ns und 5µs gewählt werden.
Um den nutzbaren Teil der gemessenen Transienten zu optimieren, sollte das zeit-
liche Intensitätsmaximum des Lasers so in der SPC­630-Karte ankommen, dass der
Synchronisationspuls erst kurz vor Ende des gewählten Zeitfensters eintrifft. Dies
kann durch Änderung des Offsets sowie Verlängerung oder Verkürzung des opti-
schen Laserwegs bzw. der Signalkabellänge erreicht werden.
Durch das Messprinzip bedingt kann vor jedem Synchronisationspuls maximal ein
Photonenereignis gezählt werden. Nach einem Zählereignis kommt es zu einer soge-
nannten (je nach gewähltem Zeitbereich über eine oder mehrere Laserperioden aus-
gedehnten) Totzeit. Während dieser können keine weiteren Ereignisse aufgezeichnet
werden.
Werden zwischen zwei Synchronisationspulsen dennoch mehrere Photonenereignisse
detektiert, so wird nur jeweils das erste davon gezählt. Dadurch würde eine zu schnell
abklingende Transiente vorgetäuscht. Aus diesem Grund wurde bei allen Messungen
darauf geachtet, dass die Wahrscheinlichkeit, während eines Laserpulses ein Pho-
ton zu detektieren, im Bereich von maximal 5% liegt und der Effekt daher keinen
signifikanten Einfluss auf die gemessene Transiente besitzt.
5.3. Auswertung der zeitaufgelösten
Photolumineszenz
Mit dem hier verwendeten System sind Zeitauflösungen < 20 ps möglich. Ein wei-
terer Vorteil, insbesondere im Vergleich zu Streak-Kamera-Systemen, ist der große
Dynamikumfang bis zu 5 Größenordnungen. Dennoch können die gemessenen Tran-
sienten insbesondere in Gegenwart von schnellen Abklingprozessen nicht direkt mit
einer Modell-Abklingfunktion angepasst werden. Einerseits sind sie durch die Gerä-
tefunktion verbreitert, andererseits überlagert der signalabhängige Untergrund den
Abklingvorgang und täuscht dadurch einen langsameren Zerfall vor.
Gerätefunktion
Die Gerätefunktion kann anhand des Streulichtsignals bei der Anregungswellenlänge
des Lasers gemessen werden. Sie stellt die Impulsantwort des Messsetups auf den sehr
kurzen Laserpuls dar und dient daher als Referenz zur Anpassung der Transienten.
Typische Gerätefunktionen sind in Abb. 5.4 für zwei unterschiedliche Zeitfenster
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Abb. 5.4: Gerätefunktion des verwendeten TRPL-Setups für gewählte Zeitfenster von (a)
5 ns bzw. (b) 250 ns. Der Zeitpunkt 𝑡 = 0ns wurde anhand des Maximums des Laserpulses
festgelegt. Für größere Zeiten beobachtet man den charakteristischen signalabhängigen
Untergrund des PMT. In den Insets ist jeweils ein Ausschnitt des Peaks linear dargestellt
und die Halbwertsbreite markiert.
dargestellt. Auffällig ist die Linienform der Transienten: Neben dem Hauptpeak,
anhand dessen willkürlich der Zeitpunkt 𝑡 = 0 des Laserpulses definiert wird, beob-
achtet man weitere Peaks sowie langgestreckte Banden. Diese sind größtenteils auf
das Zeitverhalten des MCP-PMTs zurückzuführen und daher unabhängig vom je-
weils verwendeten Messaufbau. Unter bestimmten Bedingungen können jedoch auch
zusätzliche Peaks auftreten, welche von nicht vollständig im Pulspicker ausgeblen-
deten Laseranteilen sowie Mehrfachreflexionen, z. B. zwischen aufeinanderfolgenden
Graufiltern oder Kryostatenfenster, stammen.
Anpassung der Transienten
Indem eine Modell-Abklingfunktion 𝑓(𝑡) (vgl. Abschnitt 3.5) mit der Gerätefunktion
gefaltet wird, kann die dafür erwartete Transiente modelliert und durch Variation der
Modellparameter an die gemessene Transiente angepasst werden. Zur Auswertung
der Messdaten wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Fitprogramm in der Program-
miersprache C++ entwickelt. Darin werden die Funktionswerte der Modell-Abkling-
funktion für diskrete Zeitabstände (entsprechend der Kanalbreite der gemessenen
Transiente) berechnet und das resultierende Array unter Verwendung von Funktio-
nen der Bibliothek FFTW (engl. „Fastes Fourier Transform in the West“,1) mit der
Gerätefunktion gefaltet (siehe Abschnitt A.3). Die so modellierte Transiente wird
an die gemessenen Daten angepasst, wobei eine intensitätsgewichtete quadratische
Abweichung (siehe Abschnitt A.5) als Maß für die Güte der Anpassung verwendet
1http://www.fftw.org/
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Abb. 5.5: Gemessene (schwarz) und ange-
passte (rot) Transiente. Zum Vergleich ist
die verwendete Gerätefunktion (blau) dar-
gestellt, mit welcher die im Inset gezeigte
Modell-Abklingfunktion gefaltet wurde, um
die Transiente zu beschreiben.
wird. Das Ergebnis einer Anpassung ist beispielhaft in Abb. 5.5 dargestellt.
Die Parameter der Modellfunktionen können in der Benutzeroberfläche eingegeben
bzw. variiert werden, um eine grobe Anpassung als Startwert vorzugeben. Danach
wird der Fehler der Anpassung über ein Downhill-Simplex-Verfahren [Nel65] (siehe
Abschnitt A.6) minimiert. Der Algorithmus wurde gewählt, da er relativ robust ist
und dabei ohne Ableitungen der Funktionen nach ihren Parametern auskommt. Um
zu vermeiden, dass der Algorithmus nur ein lokales Minimum findet, wird der Ab-
lauf mehrfach mit zufälligen Parametern neu gestartet und erst abgebrochen, wenn
eine bestimmte Zeit lang keine bessere Anpassung der Parameter gefunden wurde.
Insbesondere dann, wenn eine Anpassung mit einer relativ großen Anzahl an Modell-
parametern durchgeführt wird, kann es zu einer beträchtlichen Korrelation zwischen
den einzelnen Parametern kommen. Dies führt dazu, dass sich die Parameterwerte
über längere Zeit ändern und kein endgültiges Minimum des Gesamtfehlers gefun-
den wird. Aus der Fluktuation der Parameterwerte über die Laufzeit der Anpassung
kann jedoch eine akzeptable Fehlerabschätzung für die Modellparameter erfolgen.
Die gemessenen Transienten weisen teilweise nur wenige Zählereignisse je Zeitka-
nal auf. Da in der hier verwendeten, halblogarithmischen Darstellung Kanäle ohne
gezählte Ereignisse sowie deren direkte Nachbarkanäle nicht dargestellt werden kön-
nen, nimmt die Liniendichte in diesen Bereichen der Transiente deutlich ab. Trotz-
dem ist auch in den Bereichen geringer Intensität noch eine Anpassung möglich,
solange die mittlere Intensität nicht unterhalb von 0.1 Ereignissen/Kanal liegt. Um
dies zu überprüfen, wurden einige Transienten zusätzlich mit Hilfe eines adaptiven
Schiebefenster-Algorithmus geglättet (siehe Abschnitt A.4). Da angepasste und ge-
glättete Transiente auch in Bereichen niedriger Intensität sehr gut übereinstimmen,
wird i. Allg. auf eine Glättung der Transienten vor Anwendung des Fit-Algorithmus
verzichtet.
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Berechnung der zeitverzögerten Spektren
Zur Analyse der verschiedenen Lumineszenzbeiträge ist es sinnvoll, anhand der ge-
messenen Transienten zeitverzögerte PL-Spektren zu berechnen. Die Transienten
werden dazu an mehreren spektralen Positionen aufgenommen und die PL-Intensi-
tät für verschiedene Zeiten nach dem Laserpuls über der Photonenenergie aufgetra-
gen. Es bieten sich zwei Verfahren an, um die PL-Intensität als Funktion der Zeit
zu ermitteln:
1. Die PL-Intensität kann durch Mittelung der Messdaten über gewählte Zeit-
bereiche der Transienten abgeschätzt werden. Dazu werden die gemessenen
Werte der Transiente jeweils innerhalb eines frei wählbaren Zeitbereichs varia-
bler Größe aufsummiert und durch die Zahl der Kanäle innerhalb des Zeitbe-
reichs dividiert. Dieser wird dabei so groß gewählt, dass die Fluktuationen der
einzelnen Kanalwerte gemittelt, aber die Intensitätswerte nicht durch einen
zu großen Mittelungsbereich verfälscht werden. Eine Breite des Zeitfenster
von 10% des jeweiligen Zeitwerts hat sich hierbei als günstig herausgestellt.
Ein Nachteil dieser Methode ist allerdings, dass die so berechneten Spektren
aufgrund der endlichen Zeitauflösung der Gerätefunktion sowie des signalab-
hängigen Untergrunds der Transienten (vgl. Abschnitt 5.3) im Zeitbereich des
Laserpulses sowie für kleine PL-Intensitäten verfälscht werden.
2. Genauere Werte für die zeitabhängige PL-Intensität erhält man, indem man
die gemessenen Transienten einzeln mittels des in Abschnitt 5.3 vorgestell-
ten Algorithmus anpasst und die Funktionswerte der ermittelten Modell-Ab-
klingfunktionen für die gewählten Zeiten berechnet. Dies hat mehrere Vorteile.
Einerseits wird dadurch der Einfluss der endlichen Zeitauflösung auf die Spek-
tren minimiert und der signalabhängige Beitrag der Transienten eliminiert.
Andererseits wird bei der Anpassung der Transienten der gesamte Zeitbereich
berücksichtigt, so dass das Rauschen der einzelnen Kanalwerte die Modell-
Abklingfunktionen kaum beeinflusst. Eine zusätzliche Mittelung über einen
bestimmten Zeitbereich ist daher überflüssig.
Zum Vergleich sind mittels Verfahren 1 und 2 bestimmte zeitverzögerte Spektren
in Abb. 5.6 gegenübergestellt. Während für Zeiten zwischen 1 ns und 80 ns kein si-
gnifikanter Unterschied zwischen den entsprechenden Spektren festgestellt werden
kann, erkennt man deutliche Abweichungen für 𝑡 = 0ns sowie für 𝑡 = 170 ns. Für
große Zeiten wird durch Verfahren 1 die gemittelte PL-Intensität insbesondere in
der Nähe des Minimums bei ℎ𝜈 = 3,65 eV überschätzt, da der signalabhängige Un-
tergrund der Transiente hier einen signifikanten Beitrag zum PL-Signal liefert. Für
𝑡 = 0ns wird das zeitverzögerte Spektrum durch die Linienform der Gerätefunktion
stark verfälscht, so dass die Kurve nicht zur numerischen Auswertung geeignet ist.
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Abb. 5.6: Mittels Verfahren 1 (Qua-
drate) bzw. Verfahren 2 (Linien) be-
rechnete zeitverzögerte PL-Spektren einer
Mg0,18Zn0,82O-Probe. Abweichungen sind
insbesondere für kleine Zeiten nach dem La-
serpuls sowie im Bereich kleiner PL-Inten-
sitäten zu erkennen.
Zur Berechnung der in dieser Arbeit gezeigten zeitverzögerten Spektren wurde daher
ausschließlich Verfahren 2 genutzt.
6. Ergebnisse und Diskussion
In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit, welche an-
hand von zeitintegrierter bzw. zeitaufgelöster Photolumineszenz-Spektroskopie ge-
wonnen wurden, vorgestellt und diskutiert. Dabei werden die in Kapitel 4 erarbeite-
ten bzw. aus der Literatur bekannten Modelle angewendet und Schlussfolgerungen
zu Natur und Eigenschaften der beobachteten Übergänge gezogen.
6.1. Tieftemperatur-Photolumineszenz
In den folgenden Abschnitten wird dabei zunächst auf die Tieftemperatur-PL von
MgZnO eingegangen. Aufgrund der niedrigen Temperatur ist die thermische Be-
setzung der Phononenzustände reduziert, so dass nichtstrahlende Rekombinations-
mechanismen teilweise unterdrückt werden. Daher wird vorwiegend die strahlende
Rekombination der Exzitonen beobachtet.
6.1.1. Abhängigkeit der Photolumineszenz vom Mg-Gehalt
6.1.1.1. Zeitintegrierte Photolumineszenz
Tieftemperatur-IPL-Spektren einer ZnO-Schicht sowie mehrerer Mg𝑥Zn1−𝑥O-
Schichten mit unterschiedlichem Mg-Gehalt 𝑥 sind in Abb. 6.1 dargestellt. Das Spek-
trum des ZnO-Dünnfilms (𝑥 = 0) weist im bandkantennahen UV-Bereich mehrere
z.T. sehr scharfe Peaks auf, welche von der Rekombination störstellengebundener Ex-
zitonen stammen. Auf der hochenergetischen Seite des Spektrums erkennt man bei
3,376 eV eine Schulter, die freien Exzitonen (FX) zugeordnet werden kann. Anhand
des energetischen Abstands von 15,5meV zum FX-Übergang kann der Hauptpeak
I6/6a (FWHM = 0,85meV) der Rekombination von Exzitonen zugeschrieben wer-
den, welche an einen neutralen Aluminium-Donator auf Zinkplatz (AlZn) gebunden
sind [Sch85, Str04, Mey04]. Dieser Störstellenkomplex wird daher als Al0X bezeich-
net. Ein weiterer PL-Übergang mit einer Lokalisierungsenergie von 10meV wird als
I3a bezeichnet und kann wahrscheinlich Exzitonen zugeschrieben werden, welche an
einen Zink-Donator auf Zwischengitterplatz (Zni) gebunden sind [San07]. Unterhalb
des Hauptpeaks sind zwischen 3,295 eV und 3,335 eV noch weitere Peaks zu erken-
nen, welche hier jedoch nicht diskutiert werden sollen. Zusätzlich erkennt man auf
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Abb. 6.1: Tieftemperatur-IPL-Spektren eines ZnO-Dünnfilms (𝑥= 0) sowie mehrerer
Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten mit Mg-Gehalten 𝑥 = 0,015, 𝑥 = 0,08, 𝑥 = 0,18, 𝑥 = 0,22 und
𝑥 = 0,33. Bei den ersten beiden Proben können donatorgebundene (D0X) und freie (FX)
Exzitonen spektral getrennt werden (durch Pfeile markiert), während die anderen Proben
jeweils nur eine einzelne Lumineszenzbande im bandkantennahen Bereich aufweisen. Zur
besseren Übersichtlichkeit wurden die Spektren in y-Richtung gegeneinander verschoben.
der niederenergetischen Seite des Spektrums zwei Phononenrepliken des Al0X-Über-
gangs. Die PL-Energie ist dabei um ganzzahlige Vielfache der LO-Phononenenergie
~𝜔LO = 72meV gegenüber dem Null-Phononen-Übergang verringert.
Im IPL-Spektrum des Mg𝑥Zn1−𝑥O-Dünnfilms mit 𝑥 = 0,015 erkennt man als do-
minanten Peak den Übergang der gebundenen Exzitonen bei 3,389 eV (FWHM =
9,5meV) sowie die Lumineszenz freier Exzitonen als Schulter im hochenergetischen
Teil des Spektrums. Aufgrund der Mischkristallverbreiterung können die einzel-
nen Übergänge der gebundenen Exzitonen trotz des relativ kleinen Mg-Gehalts der
Schicht nicht mehr spektral getrennt werden. Wahrscheinlich handelt es sich jedoch
auch hier um eine Überlagerung der beiden bereits für die ZnO-Probe beobachte-
ten Übergänge I6/6a und I3a, was sich als schwache Asymmetrie des Spektrums im
Bereich des Emissionsmaximums andeutet. Der Al0X-Übergang dominiert die IPL-
Spektren vieler ZnO- und Mg𝑥Zn1−𝑥O-Dünnfilme, welche mittels PLD auf a-Saphir
(Al2O3) hergestellt wurden, und ist vermutlich auf die Diffusion von Aluminiuma-
tomen aus dem Substrat in die Schicht zurückzuführen[Lor08, Rog08].
Der spektrale Abstand zwischen dem FX- und Al0X-Übergang beträgt bei dieser
Probe 18meV und ist damit etwas größer als die Al0X-Lokalisierungsenergie von
15,5meV in ZnO. Ein solcher Trend wurde von Dietrich et al. [Die10] auch für
andere mittels PLD hergestellte Mg𝑥Zn1−𝑥O-Proben mit 𝑥 ≤ 0,03 für steigenden
Mg-Gehalt beobachtet. Dies steht im Gegensatz zu Ergebnissen von Neumann et al.
[Neu11] an Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten mit 𝑥 ≤ 0,06, welche mittels plasmaunterstützter
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MBE hergestellt wurden. Die Autoren finden bei diesen Proben eine näherungsweise
konstante Energiedifferenz von 19meV zwischen FX und In0X-Übergang (entspricht
I9 in ZnO). Möglicherweise ist der Unterschied auf die hohe kristalline Qualität der
MBE-gewachsenen Schichten zurückzuführen. Aufgrund der zu erwartenden kleinen
Dichte von nichtstrahlenden Rekombinationszentren kann ein Großteil der freien
Exzitonen innerhalb ihrer Lebensdauer lokale Minima des Mischkristallpotentials
erreichen, so dass der Abstand zwischen FX- und In0X-Übergang scheinbar sinkt.
Auffällig ist, dass das Intensitätsverhältnis zwischen gebundenen und freien Exzito-
nen bei der Mg0,015Zn0,985O-Schicht nur 1:100 beträgt, während für die unter ähn-
lichen Bedingungen abgeschiedene ZnO-Probe ein Intensitätsverhältnis von 1:700
gefunden wurde. Diese Tendenz kann auch bei anderen Proben mit wachsendem
Mg-Gehalt beobachtet werden [Mül10]. Sie lässt sich durch die zunehmenden Fluk-
tuationen des lokalen Exzitonenpotentials im Zuge der Mischkristallverbreiterung
(Abschnitt 3.4.3) verstehen. Exzitonen relaxieren bei Proben mit höheren Mg-Ge-
halten in lokale Potentialminima und können dadurch nicht mehr beliebig weit ent-
fernte Störstellen erreichen. Dies führt dazu, dass sich das Intensitätsverhältnis der
beiden Übergänge zugunsten der freien bzw. lokalisierten Exzitonen verschiebt.
Bei den in der Arbeitsgruppe Halbleiterphysik, Universität Leipzig mittels PLD
hergestellten Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten können die Lumineszenzbanden freier und stör-
stellengebundener Exzitonen anhand der Tieftemperatur-IPL-Spektren nur bis zu
einem Mg-Gehalt 𝑥 ≤ 0,02 spektral getrennt werden [Die10]. Das in Abb. 6.1 darge-
stellte Tieftemperatur-IPL-Spektrum eines Mg0,08Zn0,92O-Dünnfilms weist daher, im
Gegensatz zu den zuvor vorgestellten Spektren der ZnO- und der Mg0,015Zn0,985O-
Schicht, nur das Hauptmaximum bei 3,516 eV (FWHM = 29meV) sowie die zugehö-
rigen Phononenrepliken im Abstand von jeweils 72meV zueinander auf. Dieser Trend
setzt sich ebenfalls für die Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten mit 𝑥 = 0,18 und 𝑥 = 0,22 fort,
für die neben den bandkantennahen Übergängen bei 3,697 eV (FWHM= 45meV)
bzw. 3,767 eV (FWHM= 80meV) noch die zugehörigen Phononenrepliken als Schul-
tern im niederenergetischen Teil der Spektren erkennbar sind. Im Gegensatz dazu
ist für den Dünnfilm mit 𝑥 = 0,33 nur noch eine einzelne breite Lumineszenzbande
(Maximum bei 4,065 eV, FWHM= 120meV) sichtbar.
Wie anhand der hier vorgestellten Proben zu erkennen ist, steigt die spektrale Halb-
wertsbreite infolge der Mischkristallverbreiterung sowie weiterer Verbreiterungsme-
chanismen mit wachsendem Mg-Gehalt der Schichten stark an. In Abb. 6.2 sind die
Tieftemperatur-IPL-Halbwertsbreiten von verschiedenen Mg𝑥Zn1−𝑥O-Proben in Ab-
hängigkeit von der Mischkristallzusammensetzung 𝑥 dargestellt. Die Werte wurden
jeweils direkt aus den IPL-Spektren abgelesen, welche in den angegeben Quellen ver-
öffentlicht bzw. im Rahmen dieser Arbeit gemessen wurden. Obwohl hierfür jeweils
Spektren mit möglichst geringen spektralen Halbwertsbreiten ausgewählt wurden,
liegen die Werte für alle Mg𝑥Zn1−𝑥O-Proben deutlich oberhalb der Modellkurve ent-
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Abb. 6.2: Tieftemperatur-IPL-Halbwertsbreite des bandkantennahen UV-Peaks als Funk-
tion des Mg-Gehalts 𝑥 verschiedener Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten. Die Datenpunkte wurden aus
verschiedenen Veröffentlichungen (Takagi et al. [Tak03], Heitsch et al. [Hei07], Kubota et
al. [Kub07], Grundmann et al. [Gru09], Müller et al. [Mül10], Zippel et al. [Zip10], Lo-
renz et al. [Lor10a]) extrahiert bzw. anhand von im Rahmen dieser Arbeit durchgeführter
PL-Messungen bestimmt. Die Schichten wurden mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE),
Laser-MBE (L-MBE) oder gepulster Laserabscheidung (PLD) hergestellt.
sprechend Zimmermann (Gl. (3.30) und (3.31)). Das Exzitonenvolumen wurde dabei
unter Annahme eines konstanten Exzitonenbohrradius (𝑟B = 2nm) in isotroper Nä-
herung berechnet. Während mit steigendem Mg-Gehalt die relative Permittivität
wächst [Hei07], deuten experimentelle [Lu06] und theoretische [Sch09] Ergebnisse
auf einen Anstieg der effektiven Elektronen und Lochmassen hin. In Hinsicht auf
den Exzitonenbohrradius kompensieren sich beide 𝑥-Abhängigkeiten teilweise, so
dass hier nicht entsprechend des Ansatzes von Heitsch et al. [Hei07] von einem stei-
genden Exzitonenvolumen ausgegangen wird.
Zusätzlich ist die Linienbreite für ein Clustering-Modell [Gru09]
FWHMclexc(𝑥) = 2
√
2 ln 2× d𝐸gd𝑥
√︂
𝑥(𝑛− 𝑥) 𝑉0
𝑉exc
(6.1)
dargestellt, wobei hier 𝑛 = 3 als Erwartungswert der Anzahl von Mg-Atomen an
einem Sauerstoffatom angenommen wird. Die Anwendung dieses Modells wird durch
die Tatsache motiviert, dass Mg𝑛O-Cluster relativ stabil sind [Jug03]. Diese können
während des PLD-Prozesses vom Target auf das Substrat transferiert werden oder
sich durch Diffusionsprozesse innerhalb der Schicht bilden.
Weitere mögliche Gründe für die große Verbreiterung der IPL-Spektren sind eine
räumlich inhomogene Verteilung der Mischkristallkomponenten [Hei07] sowie der
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Einfluss von Kristalldefekten, welche sich insbesondere bei Proben mit großen Mg-
Gehalten nahe der Phasenseparationsgrenze [Oht98, Gru10] verstärkt ausbilden kön-
nen. Bei Spektren mit großen Lumineszenzhalbwertsbreiten wird die reale Verbrei-
terung zum Teil überschätzt, da die bandkantennahe Lumineszenz durch die zuge-
hörigen Phononenrepliken überlagert ist.
In vielen Fällen ist bei den Tieftemperatur-IPL-Spektren nur eine einzelne breite
Lumineszenzbande sichtbar. Dies bedeutet jedoch nicht notwendigerweise, dass die
UV-Emission nur einem einzelnen Zerfallsprozess zuzuordnen ist. In der Tat liegt
die Vermutung nahe, dass sich die breite Lumineszenzbande bei den Mg𝑥Zn1−𝑥O-
Schichten aus einer Überlagerung der Rekombination störstellengebundener sowie
freier bzw. in Potentialminima lokalisierter Exzitonen zusammensetzt. Aufgrund
der Mischkristallverbreiterung bleibt die Feinstruktur in den IPL-Spektren jedoch
verborgen.
6.1.1.2. Zeitaufgelöste Photolumineszenz
In kristallinem ZnO können verschiedene Übergänge nicht nur anhand ihrer ener-
getischen Lage im Spektrum, sondern auch anhand ihres Zerfallsverhaltens unter-
schieden werden. Störstellengebundene Exzitonen zeigen häufig ein näherungswei-
se monoexponentielles Abklingen der Lumineszenz [Ber07, Stö09]. Ihre Zerfallszeit
hängt von der Art des Übergangs, der Störstellenlokalisierungsenergie 𝐸imp und der
kristallinen Qualität der Probe ab. Im Gegensatz dazu beobachtet man für freie Ex-
zitonen oft ein schnelleres, teilweise nichtexponentielles Abklingen der Lumineszenz
[Ber07]. Allerdings darf hieraus nicht geschlussfolgert werden, dass die strahlende
Zerfallszeit freier Exzitonen sehr viel kürzer als diejenige der gebundener Exzitonen
sei. Das schnelle Abklingen der Lumineszenz ist hauptsächlich auf den Einfang frei-
er Exzitonen an Störstellen bzw. auf nichtstrahlende Rekombinationsmechanismen
zurückzuführen [Sha95, Suz99, Mon08].
In Mg𝑥Zn1−𝑥O wirkt auf die Exzitonen, anders als in kristallinem ZnO, ein inho-
mogenes Potential infolge der zufälligen Verteilung der Mg-Atome auf Zn-Gitter-
plätzen. Sie relaxieren daher teilweise in lokale Minima des Mischkristallpotentials,
wobei die Ausdehnung der Wellenfunktion stark von der Lokalisierungsenergie des
Exzitons abhängt. Oberhalb der Beweglichkeitsgrenze ist die Wellenfunktion theo-
retisch unendlich ausgedehnt [Gou91], so dass ein Teil der Exzitonen an Störstellen
eingefangen werden kann. Dagegen beobachtet man für niedrigere Energien lokali-
sierte Exzitonen, deren Wellenfunktion einen sehr kleinen Überlapp mit Störstellen
aufweist und die daher nicht eingefangen werden. Die Lebensdauer der betreffenden
Exzitonen bzw. Elektron-Loch-Paare steigt daher deutlich an.
Um die unterschiedlichen Zerfallsprozesse in Mg𝑥Zn1−𝑥O zu unterscheiden, wur-
den neben den zeitintegrierten auch zeitaufgelöste PL-Messungen an ausgewählten
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Abb. 6.3: Tieftemperatur-
PL-Transienten ausgewählter
Mg𝑥Zn1−𝑥O-Proben, jeweils
gemessen am Emissionsmaxi-
mum. Bei den beiden Proben
mit 𝑥 = 0,18 und 𝑥 = 0,32 ist
jeweils nur ein Zeitausschnitt der
gemessenen Transiente sichtbar.
Proben durchgeführt. In Abb. 6.3 sind PL-Transienten einer ZnO- sowie mehrerer
Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten mit unterschiedlichem Mg-Gehalt dargestellt, welche jeweils
am spektralen Maximum der verschiedenen Proben gemessen wurden.
Bei der Probe mit 𝑥 = 0,02 beobachtet man ähnlich zu ZnO (𝑥 = 0) ein sehr schnelles
Abklingen der Lumineszenz. Dahingegen erkennt man für die anderen Schichten mit
höheren Mg-Gehalten 𝑥 ≥ 0,08 neben dem schnellen Absinken der PL-Intensität im
ersten Teil der Transiente (𝑡 < 5 ns) ein darauffolgendes nichtexponentielles Abklin-
gen der Lumineszenz. Die Abklingzeit dieses langsamen Lumineszenzbeitrags und
dessen Anteil am IPL-Signal wächst mit steigendem Mg-Gehalt deutlich an. Wäh-
rend die PL-Intensität bei der Probe mit 𝑥 = 0,08 nach 40 ns bereits um fünf Grö-
ßenordnungen abgeklungen ist, beträgt der Faktor bei der Probe mit 𝑥 = 0,18 nur
ca. 120 und für 𝑥 = 0,32 weniger als 60. Obwohl bei allen untersuchten Mg𝑥Zn1−𝑥O-
Schichten der schnelle Lumineszenzbeitrag die Transienten für kleine Zeiten nach
dem Laserpuls dominiert, schwindet dessen Anteil am zeitlich integrierten PL-Si-
gnal mit steigendem Mg-Gehalt zunehmend.
6.1.2. Anregungsabhängigkeit der Lumineszenz
Das beobachtete nichtexponentielle Abklingen der Lumineszenz könnte durch meh-
rere Mechanismen erklärt werden. Einerseits kann es sich dabei um eine Überla-
gerung von exzitonischen Zuständen mit unterschiedlichen Zerfallszeiten handeln.
Andererseits ließe sich ein solches Abklingen durch eine in der Ladungsträgerdichte
nichtlineare Differentialgleichung beschreiben [Gru10].
Während Exzitonen für nicht zu hohe Dichten kaum untereinander wechselwirken
und deren PL-Intensität daher näherungsweise linear mit der Anregungsdichte an-
wachsen sollte, erwartet man für separierte Elektronen und Löcher i. Allg. ein von der
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Abb. 6.4: Für verschiedene An-
regungsintensitäten jeweils am
spektralen IPL-Maximum gemes-
sene Lumineszenztransienten einer
Mg0,18Zn0,82O-Schicht in doppelt-
logarithmischer Darstellung. Das
Inset zeigt die jeweils zugehö-
rigen IPL-Spektren, wobei das
für 0,006𝑃0 gemessene Spektrum
zur besseren Vergleichbarkeit
zusätzlich skaliert dargestellt ist.
Ladungsträgerdichte abhängiges Verhalten [Che92]. Mit steigender Anregungsdichte
sollte in diesem Fall die mittlere Lumineszenzabklingzeit sinken, da ein Loch schnel-
ler einen geeigneten Rekombinationspartner finden kann. Um diese Möglichkeit zu
überprüfen, wurde das Lumineszenzsignal in Abhängigkeit von der Anregungsinten-
sität betrachtet.
In Abb. 6.4 sind exemplarisch Tieftemperatur-PL-Transienten der Mg0,18Zn0,82O-
Schicht für verschiedene Anregungsdichten gezeigt. Die maximale gemittelte An-
regungsintensität beträgt hier 𝑃0 ≈ 20Wcm−2 bei einer Wellenlänge von 265 nm
(ℎ𝜈 = 4,7 eV). Bei einer mittleren Eindringtiefe von 50 nm [Mül08] entspricht dies
einer Energiedichte von ca. 1 Jcm−2. Würde jedes Photon ein Elektron-Loch-Paar
erzeugen, so würde daraus eine Paardichte von 1,3 × 1018 cm−3 resultieren. Die-
ser Wert liegt noch unterhalb der abgeschätzten Dichte der lokalisierten Zustände
𝜌 ≈ 4× 1018 cm−3 (siehe Abschnitt 4.5.2) und stellt außerdem eine obere Schranke
für die reale Paardichte dar. Einerseits verringert sich die in der Schicht absor-
bierte Lichtmenge aufgrund von Reflexion bzw. Streuung an der Probenoberfläche.
Andererseits sinkt die Zahl der Ladungsträger bereits während der Relaxation in-
folge nichtstrahlender Rekombinationsprozesse, so dass nur ein Teil der erzeugten
Ladungsträger überhaupt lokalisierte Zustände erreicht.
Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die in Abb. 6.4 dargestellten Transienten je-
weils mit einem Faktor skaliert. Für große Zeiten 𝑡 > 10 ns ist der beobachtete
nichtexponentielle Abklingvorgang unabhängig von der Anregungsdichte. Die drei
Transienten zeigen das gleiche Abklingverhalten, welches sich asymptotisch einem
Potenzgesetz nähert. Ein vergleichbares Verhalten konnte auch anhand verschiede-
ner anderer Mg𝑥Zn1−𝑥O-Proben beobachtet werden.
Da die Linienform des langsam abklingenden Lumineszenzbeitrags unabhängig von
der Anregungsintensität ist, handelt es sich dabei nicht um einen in der Ladungs-
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trägerdichte nichtlinearen Abklingprozess. Stattdessen ist anzunehmen, dass es sich
hierbei um eine Überlagerung verschiedener Komponenten mit unterschiedlichen
Zerfallszeiten handelt (vgl. Abschnitt 3.5.2). Eine Diskussion der möglichen Ur-
sprünge erfolgt in den folgenden Abschnitten.
Im Gegensatz zum linearen Verhalten für große Zeiten beobachtet man für kleine
Zeiten ein schwach überlineares Anwachsen der Lumineszenzintensität mit steigen-
der Anregungsdichte. Die für größte Anregungsintensität aufgenommene Transiente
ist in diesem Zeitbereich, relativ zum Langzeitverhalten, allerdings nur um einen
Faktor 1,5 größer als für lineares Wachstum erwartet. Dementgegen unterscheiden
sich die beiden unter niedrigerer Anregung gemessenen Transienten nur wenig. Um
eine Begründung für dieses Verhalten zu finden, sind im Inset in Abb. 6.4 die ent-
sprechenden IPL-Spektren gezeigt. In dem hier betrachteten Intensitätsbereich be-
obachtet man keine Verschiebung des Lumineszenzmaximums, welches bei dieser
Probe hauptsächlich durch den langsamen Abklingprozess bestimmt ist. Insbeson-
dere auf der hochenergetischen Seite der Lumineszenzbande ist keine Veränderung
der Linienform erkennbar, wie durch Vergleich des oberen Spektrums (𝑃0) mit dem
skalierten Spektrum (0,006𝑃0) ersichtlich ist. Durch Subtraktion der beiden Spek-
tren kann jedoch auf einen zusätzlichen Lumineszenzbeitrag bei 3,67 eV, d. h. 30meV
unterhalb des IPL-Maximums, geschlossen werden.
Bereits im Rahmen meiner Diplomarbeit wurde der Einfluss hoher Anregungsdich-
ten auf die IPL-Spektren von Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten untersucht [Mül07]. Auch bei
anderen Proben konnte mit steigender Anregungsdichte das Herauswachsen eines zu-
sätzlichen niederenergetischen Übergangs beobachtet werden. Dieser ist vermutlich
äquivalent zu der bei ZnO-Proben beobachteten P-Bande [Hva73], welche auf Exzi-
ton-Exziton-Streuprozesse zurückzuführen ist. Ein vergleichbares Verhalten wurde
auch bei MBE-gewachsenen MgZnO-Schichten beobachtet [Kuo09].
Zur genaueren Untersuchung der Hochanregungseffekte wäre eine deutlich höhe-
re Anregungsintensität nötig, als sie mittels des verwendeten Ti:Sa-Lasers erreicht
werden kann. Als Alternativen bieten sich an dem hier genutzten PL-Messplatz
zwei frequenzvervierfachte Nd:YAG-Laser an. Einerseits steht ein „Vector“-Laser
der Firma Coherent mit einer standardmäßigen Pulswiederholrate von 20 kHz zur
Verfügung. Damit sind Anregungsintensitäten im Bereich von 1MWcm−2 bzw. Ener-
giedichten von 2 kJcm−2 pro Laserpuls möglich. Die höchsten hier realisierbaren An-
regungsintensitäten sind mittels eines „DIVA II“-Lasers (Coherent) möglich. Dieser
Laser besitzt eine fest eingestellte Pulswiederholrate von 20Hz und es können (un-
fokussiert) Anregungsintensitäten bis 10MWcm−2 erreicht werden. Aufgrund der
geringen Pulswiederholraten der beiden Laser sowie der relativ langen Pulsdauern
von ca. 10 ns kann die hier verwendete Methode des zeitaufgelösten Einzelphoto-
nenzählens allerdings nicht genutzt werden. Aus diesem Grund wurden im Rahmen
dieser Arbeit keine weitergehenden Untersuchungen zum Hochanregungsverhalten
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von Mg𝑥Zn1−𝑥O durchgeführt.
Um einen Einfluss zu hoher Anregungsdichten auf PL-Spektren und Transienten zu
vermeiden, wurde die Laserleistung für andere im Rahmen dieser Arbeit durchge-
führte Messungen mittels Graufiltern begrenzt. In den betrachteten Intensitätsbe-
reichen wird i. Allg. ein lineares Verhalten der Transienten als Funktion der Laser-
leistung beobachtet.
6.1.3. Ursprung der bandkantennahen Lumineszenz
Zur weiteren Untersuchung werden die Transienten der vier Mg𝑥Zn1−𝑥O-Proben im
Ensemble als Funktion der Photonenenergie betrachtet. Dazu wurden mittels des
in Abschnitt 5.3 vorgestellten Verfahrens unter Verwendung der gemessenen Tran-
sienten die zeitverzögerten PL-Spektren berechnet, welche in Abb. 6.5 dargestellt
sind.
Bei allen Proben erkennt man mehrere sich teilweise überlagernde Lumineszenzbei-
träge. Für kleine Zeiten dominiert der bereits in Abb. 6.3 sichtbare schnelle Ab-
klingvorgang die zeitverzögerten Spektren. Dieser verschwindet innerhalb weniger
Nanosekunden nahezu vollständig bzw. wird durch nachfolgende Emissionsprozesse
überdeckt. Auf der hochenergetischen Seite der Spektren ist zusätzlich jeweils für
𝑡 = 0ns ein weiterer Peak bzw. eine Schulter zu erkennen. Die Abklingzeit liegt
dabei im Bereich der Zeitauflösung des hier verwendeten TRPL-Setups, so dass der
Lumineszenzbeitrag bereits im jeweils zweiten Spektrum nicht mehr sichtbar ist.
Für die in Abb. 6.5 (b)-(d) dargestellten Proben mit 𝑥 ≥ 0,08 wird außerdem zwi-
schen 2 ns und 5 ns eine scheinbare Blauverschiebung des Lumineszenzmaximums als
Funktion der Zeit beobachtet. Die zeitverzögerten PL-Spektren werden für größere
Zeiten durch einen langsamen Abklingvorgang dominiert, der für die entsprechen-
den Proben ebenfalls in Abb. 6.3 sichtbar ist und dessen Emissionsmaximum jeweils
energetisch oberhalb des schnellen Lumineszenzprozesses liegt. Während der spek-
trale Abstand der beiden Übergänge bei den beiden Proben mit 𝑥 = 0,08 bzw.
𝑥 = 0,18 ca. 15meV beträgt (vgl. Abb. 6.8 (a) und Abb. 6.9 (b)), beobachtet man
für 𝑥 = 0,32 einen wesentlich größeren Abstand von 40meV.
Zunächst werden die in Abb. 6.5 (a) dargestellten zeitverzögerten PL-Spektren der
Mg0,02Zn0,98O-Schicht betrachtet. Diese sind durch einen schnell abklingenden Lu-
mineszenzprozess bestimmt, welcher auch das Tieftemperatur-IPL-Spektrum der
Schicht dominiert (IPL-Maximum bei 3,400 eV). Analog zu der unter äquivalenten
Züchtungsbedingungen abgeschiedenen Probe mit 𝑥 = 0,015 (vgl. Abb. 6.1) kann
der Übergang der Rekombination störstellengebundener Exzitonen zugeordnet wer-
den [Die10]. Auffällig ist die Rotverschiebung des Lumineszenzmaximums um 7meV
innerhalb von 2 ns nach dem Laserpuls, welche in Abschnitt 6.1.4.1 diskutiert wird.
Für 𝑡 = 0ns erkennt man in Abb. 6.5 (a) bei 3,42 eV, d. h. ca. 20meV oberhalb des
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Abb. 6.5: Anhand der gemessenen Transienten berechnete zeitverzögerte PL-Spektren
ausgewählter Mg𝑥Zn1−𝑥O-Proben mit (a) 𝑥 = 0,02, (b) 𝑥 = 0,08, (c) 𝑥 = 0,18 und (d)
𝑥 = 0,32. Man beachte die unterschiedlichen Energieskalen. Für kleine Zeiten werden
die Spektren jeweils durch die strahlende Rekombination störstellengebundener Exzitonen
(D0X) dominiert. Im hochenergetischen Teil des jeweils ersten Spektrums (𝑡 ≈ 0 ns) ist
jeweils ein extrem schnell abklingender Lumineszenzbeitrag der freien Exzitonen (FX)
sichtbar. Außer für die Probe mit kleinstem Mg-Gehalt werden die Spektren für 𝑡 >
5 ns jeweils durch den Abklingvorgang der lokalisierten Exzitonen (LX) bestimmt. In (b)-
(d) wurde jeweils der energetische Abstand zwischen D0X- und LX-Übergang markiert,
welcher durch die Entfaltung der zeitintegrierten Spektren bestimmt wurde.
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IPL-Maximums, einen extrem schnell abklingenden Lumineszenzbeitrag. Im zuge-
hörigen Tieftemperatur-IPL-Spektrum ist der Übergang aufgrund der geringen inte-
grierten Emissionsintensität sowie der Überlagerung mit der D0X-Lumineszenz bei
dieser Probe nur als Schulter erkennbar (vgl. Inset in Abb. 6.6 (a)). Ein Vergleich mit
Tieftemperatur-IPL-Spektren von ZnO-Proben sowie anderen Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schich-
ten mit Mg-Gehalten 𝑥 < 0,03 lässt allerdings den Schluss zu, dass dieser Über-
gang der Rekombination freier Exzitonen (FX) zugeordnet werden kann. Diese Zu-
ordnung ist konsistent mit der Interpretation von Dietrich et al. [Die10], wonach
die Aktivierungsenergie der störstellengebundenen Exzitonen näherungsweise mit
der Lokalisierungsenergie, d. h. dem spektralen Abstand zwischen FX- und D0X-
Übergang übereinstimmt. Dieser Zusammenhang wird anhand temperaturabhängi-
ger IPL-Messungen in Abschnitt 6.2 näher untersucht.
Vergleicht man die in Abb. 6.5 dargestellten zeitverzögerten Tieftemperatur-PL-
Spektren der verschiedenen Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten miteinander, so liegt es nahe, den
für kleine Zeiten dominierenden schnellen Abklingvorgang bei allen Proben jeweils
der Rekombination störstellengebundener Exzitonen zuzuordnen. Analog kann der
jeweils nur für 𝑡 = 0ns im hochenergetischen Teil des Spektrums sichtbare Über-
gang der Rekombination freier Exzitonen zugeordnet werden. Aufgrund der mit zu-
nehmendem Mg-Gehalt wachsenden Mischkristallverbreiterung kann die Emission
jedoch nur für die Proben mit 𝑥 ≤ 0,08 (Abb. 6.5 (a),(b)) spektral von der Rekom-
bination gebundener Exzitonen getrennt werden, während bei den anderen beiden
Proben jeweils nur eine Überlagerung der beiden Übergänge beobachtet wird. Für
die Probe mit 𝑥 = 0,08 beträgt der spektrale Abstand der beiden Übergänge ca.
30meV, im Vergleich zu ca. 20meV für die Probe mit 𝑥 = 0,02. Diese Zunahme der
Energiedifferenz mit steigendem Mg-Gehalt ist konsistent mit der von Dietrich et
al. [Die10] beobachteten Tendenz und stützt daher die Zuordnung der Übergänge
zu freien und donatorgebundenen Exzitonen.
Wie bereits erwähnt, wird bei den Proben mit 𝑥 ≥ 0,08 energetisch oberhalb des PL-
Maximums der störstellengebundenen Exzitonen ein weiterer Übergang beobachtet.
Der langsam abklingende Lumineszenzbeitrag kann Exzitonen zugeschrieben wer-
den, welche in Potentialmulden im Mischkristall lokalisiert sind. Diese werden im
Folgenden als lokalisierte Exzitonen (LX) bezeichnet. Deutlich zu erkennen ist in
Abb. 6.5 die auf Relaxations- bzw. Tunnelprozesse zurückzuführende Rotverschie-
bung des LX-Emissionsmaximums als Funktion der Zeit. Die asymmetrische Linien-
form der zeitverzögerten Spektren sowie die Rotverschiebung werden in Abschnitt
6.1.5 exemplarisch anhand der Mg0,18Zn0,82O-Probe diskutiert.
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6.1.3.1. Donatorgebundene Exzitonen
Für kleine Zeiten werden die zeitverzögerten Spektren aller untersuchten Proben
durch den Lumineszenzbeitrag der störstellengebundenen Exzitonen dominiert. Ana-
log zu ZnO liegt das D0X-Emissionsmaximum energetisch unterhalb der PL-Maxima
von freien und lokalisierten Exzitonen, da auch im Mischkristall in der Umgebung
von Donatoren niederenergetische diskrete Zustände zu erwarten sind. Im Gegen-
satz zu ZnO muss allerdings berücksichtigt werden, dass das D0X-Energieniveau
eines Donators nicht nur von der chemischen Natur der Störstelle, sondern auch von
der lokalen Mischkristallzusammensetzung abhängt.
Die beobachteten kurzen Lumineszenzabklingzeiten dieses Übergangs lassen sich
möglicherweise durch das Modell von Xiong et al. [Xio05] erklären. Die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit eines gebundenen Exzitons ist im Bereich um die Störstelle maxi-
mal und dessen Wellenfunktion aufgrund des lokal verringerten Potentials räumlich
eingeschränkt. Dadurch bildet sich eine nicht bzw. nur schwach oszillierende („pha-
senkohärente“) Wellenfunktion aus, so dass Beiträge des Elektron-Loch-Überlapps
bei Kopplung an ein langwelliges Photon bevorzugt konstruktiv interferieren.
Da die hier betrachteten MgZnO-Schichten nicht vorsätzlich dotiert sind, erwar-
tet man Donatorkonzentrationen im Bereich von etwa 1016 bis 1018 cm−3 [Lor08,
Lor10b]. Die Störstellen sind i. Allg. räumlich voneinander getrennt und es ist nur ein
kleiner Überlapp der Wellenfunktionen benachbarter Donatorzustände zu erwarten.
Im Hinblick auf die kurze D0X-Lebensdauer (𝜏 < 1 ns) spielt das Tunneln zwischen
verschiedenen Donatorzuständen daher keine signifikante Rolle. Bei tiefen Tempe-
raturen (𝑇 ≈ 5K) reicht außerdem die thermische Energie der Exzitonen nicht aus,
um die Potentialbarriere zwischen benachbarten Störstellen zu überwinden, so dass
ein thermisch aktivierter Transfer zwischen verschiedenen Störstellen auszuschließen
ist. Ein an einem Donator eingefangenes Exziton wird mit hoher Wahrscheinlichkeit
im Bereich der Störstelle rekombinieren. Aus diesem Grund wird nur eine schwache
Abhängigkeit der strahlenden Lebensdauer der störstellengebundenen Exzitonen von
der PL-Energie erwartet [Suz99].
6.1.3.2. Freie und lokalisierte Exzitonen
Energetisch oberhalb des D0X-Übergangs beobachtet man den innerhalb weniger
Pikosekunden abklingenden Beitrag der freien Exzitonen sowie für die Mg𝑥Zn1−𝑥O-
Proben mit 𝑥 ≥ 0,08 im Bereich großer Zeiten zusätzlich die Lumineszenz loka-
lisierter Exzitonen. Letztere zeigen ein stark nichtexponentielles Abklingverhalten,
welches entsprechend Abschnitt 4.3.5 als Überlagerung von verschiedenen Zerfalls-
zeiten verstanden werden kann.
Sowohl der langsame Zerfall der lokalisierten Exzitonen als auch der nur kurz nach
dem Laserpuls sichtbare Zerfallsprozess der freien Exzitonen besitzen den gleichen
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physikalischen Ursprung. Allerdings verringert sich die mittlere Lumineszenzab-
klingzeit mit steigender PL-Energie sehr deutlich. Die beobachtete kurze FX-Lumi-
neszenzabklingzeit spiegelt nicht die strahlende Rekombination der Exzitonen wider,
sondern ist analog zu ZnO durch Einfangprozesse an Donatoren sowie nichtstrahlen-
de Zerfallsprozesse bestimmt. Während die strahlende LX-Lebensdauer annähernd
unabhängig von der Übergangsenergie ist [Gou89] und man mit steigender Über-
gangsenergie sogar eine Zunahme der mittleren strahlenden Zerfallszeit erwartet
(vgl. Abschnitt 4.3.2), steht für energiereiche Elektron-Loch-Paare eine größere Zahl
an niederenergetischen Zielzuständen für Relaxationsprozesse zur Verfügung. Dies
lässt sich dadurch begründen, dass die Wellenfunktionen freier Exzitonen weit aus-
gedehnt sind und mit Donatoren oder anderen Kristalldefekten überlappen. Heiße
Exzitonen können daher innerhalb weniger Pikosekunden unter Energieabgabe (z. B.
durch Phononenemission) in lokale Minima des Mischkristallpotentials relaxieren
oder an Defekten eingefangen werden. Dies spiegelt sich in einer Verringerung der
Lumineszenzabklingzeit 𝜏lum mit steigender Energie wider. Für kinetische Energien
oberhalb der LO-Phononenenergie ~𝜔LO bietet sich hierfür der in polaren Materialien
sehr effiziente Mechanismus der Emission von LO-Phononen an, welcher eine Relaxa-
tion der heißen Ladungsträger innerhalb weniger hundert Femtosekunden ermöglicht
[Meh97]. Zusätzlich können energiereiche Ladungsträger die Einfangbarriere von De-
fekten [Hen77] überwinden und nichtstrahlend rekombinieren. Im Gegensatz dazu
sinkt die Ausdehnung der lokalisierten Zustände mit zunehmender Lokalisierungs-
energie [Gou91], wodurch sich der Überlapp der Wellenfunktion mit Donatoren und
anderen Kristalldefekten verringert. Dadurch erhöhen sich Einfangzeit und nicht-
strahlende Lebensdauer der lokalisierten Exzitonen beträchtlich.
Es stellt sich die Frage, was die Ursache für das z.T. sehr langsame Abklingen der
Lumineszenz ist. Würde die verbleibende Population kurze Zeit nach dem Laserpuls
überwiegend aus räumlich separierten Ladungsträgern bestehen, so wäre der lang-
same Abklingvorgang leicht verständlich. Insbesondere könnte dadurch die starke
Zunahme der mittleren Lumineszenzabklingzeit bei Proben mit höheren Mg-Gehal-
ten (vgl. Abb. 6.3) erklärt werden, da Elektronen und Löcher hier stärker lokalisiert
sind und daher ein kleinerer Überlapp der Elektron-Loch-Wellenfunktion erwartet
wird. Tatsächlich kann unter bestimmten Annahmen auch für den Fall räumlich
getrennter Ladungsträger ein in der Anregungsdichte lineares Verhalten beobachtet
werden (vgl. Abschnitt 6.1.2). Eine Möglichkeit ist, dass Elektron und Loch nach
der Erzeugung durch den Laserpuls sehr schnell in lokale Potentialminima relaxie-
ren und aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung relativ nahe beieinander bleiben
[Tsa79]. Solange der mittlere Abstand zwischen Elektron und Loch kleiner als der
mittlere Abstand zwischen benachbarten Elektron-Loch-Paaren bleibt, erwartet man
ein „monomolekulares“ Verhalten. Alternativ kann das lineare Verhalten auch durch
eine hohe Dichte an Majoritätsladungsträgern infolge einer unbeabsichtigten Dotie-
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rung des Materials erklärt werden[Tho65]. Für nicht zu hohe Anregungsintensitäten
ist ein durch den Anregungspuls erzeugtes Loch dann von einer nahezu gleichblei-
benden Zahl an Elektronen umgeben.
Allerdings liegt die Energiedifferenz zwischen D0X- und LX-Übergang insbesondere
für Proben mit 𝑥 < 0,2 deutlich unterhalb der Exzitonenbindungsenergie, wäh-
rend für räumlich getrennte Ladungsträger größere Energiedifferenzen zu erwarten
wären. Des Weiteren rechnet man nach Street [Str80] für den Fall räumlich getrenn-
ter Ladungsträger mit einer Blauverschiebung des Lumineszenzmaximums über die
Zeit, da räumlich näher beieinander liegende Ladungsträger, welche infolge der Cou-
lombwechselwirkung niederenergetischere Zustände besetzen, aufgrund des größeren
Elektron-Loch-Überlapps schneller rekombinieren. Neben der von der Anregungs-
intensität unabhängigen Linienform des nichtexponentiellen Lumineszenzbeitrags
spricht dies ebenfalls gegen die Vermutung, dass der langsame Lumineszenzbeitrag
auf räumlich getrennte Elektronen und Löcher zurückzuführen ist.
Nimmt man hingegen an, dass im Mischkristall eine langlebige Population von Exzi-
tonen existiert, so führt dies wiederum zu der Frage, warum die Störstellenlumines-
zenz innerhalb weniger hundert Pikosekunden verschwindet, während der langsam
abklingende Lumineszenzbeitrag der lokalisierten Exzitonen z.T. über mehrere hun-
dert Nanosekunden nachgewiesen werden kann. Eine Vermutung ist, dass sich im
Bereich von Störstellen stark lokalisierte Zustände ausbilden, deren Wellenfunktion
nur einen einzelnenWellenbauch besitzt. Solche Zustände weisen, wie im Rahmen des
1D-Exzitonen-Modells in Abschnitt 4.3.2 gezeigt, vergleichsweise große Übergangs-
wahrscheinlichkeiten auf. Im Gegensatz dazu findet man für die in Potentialmulden
im Mischkristall lokalisierten Exzitonen mit steigender Energie eine wachsende Zahl
von energetisch angeregten Zuständen. Diese weisen häufig deutlich kleinere Über-
gangswahrscheinlichkeiten auf, so dass die mittlere Lebensdauer der lokalisierten
Exzitonen größer ist. Eine endgültige Klärung der Frage war allerdings im Rahmen
dieser Arbeit nicht möglich.
6.1.4. Analyse der Lumineszenztransienten
In den folgenden Abschnitten wird die Zusammensetzung der Tieftemperatur-PL
anhand der Linienform der Lumineszenztransienten genauer untersucht und die im
vorigen Abschnitt getroffene Zuordnung der einzelnen Lumineszenzbeiträge (D0X,
FX, LX) untermauert.
6.1.4.1. Rotverschiebung des D0X-Maximums
Wie in Abb. 6.5 (a) erkennbar, beobachtet man in den zeitverzögerten Spektren
der Mg0,02Zn0,98O-Probe eine deutliche Rotverschiebung des TRPL-Maximums der
störstellengebundenen Exzitonen als Funktion der Zeit. Diese ist auf einen Anstieg
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der strahlenden Lebensdauer der gebundenen Exzitonen mit sinkender PL-Energie
zurückzuführen. Rashba und Gurgenishvili [Ras62] haben gezeigt, dass die Oszil-
latorstärke störstellengebundener Exzitonen 𝑓imp vom Volumen der Wellenfunktion
abhängt und mit zunehmender Lokalisierungsenergie 𝐸imp der betreffenden Stör-
stelle sinkt. Für die strahlende Lebensdauer 𝜏r ∝ 𝑓−1imp [Dex58, Hen70] gilt daher
näherungsweise [Ras62]
𝜏r ∝ 𝐸3/2imp. (6.2)
Anhand von ZnO konnte diese Abhängigkeit für spektral getrennte Übergänge di-
rekt beobachtet werden [Hei92, Stö09]. Für Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten überlagern sich
die Übergänge der an chemisch unterschiedliche Donatoren gebundenen Exzitonen
jedoch infolge der Mischkristallverbreiterung. Ein Anstieg der Exzitonenlebensdau-
er mit steigender Lokalisierungsenergie führt daher zu einer Rotverschiebung des
Emissionsmaximums als Funktion der Zeit.
Als Störstellen kommen bei dem hier betrachteten Mg𝑥Zn1−𝑥O-Dünnfilm, analog zu
anderen Proben dieser Serie, insbesondere AlZn und Zni in Frage. Um diese Vermu-
tung zu überprüfen, wurden die gemessenen Transienten unter Verwendung einer
Summe aus zwei Exponentialfunktionen (Gl. (3.36)) angepasst, wobei die Zerfalls-
zeiten 𝜏1 und 𝜏2 über den gesamten Spektralbereich konstant gehalten wurden. Als
freie Anpassungsparameter dienen die Amplituden 𝑎1 und 𝑎2 der beiden Exponen-
tialfunktionen 𝑓𝑖(𝑡) = 𝑎𝑖 exp(−𝑡/𝜏𝑖) (𝑖 = 1, 2).
Eine Auswahl der gemessenen Transienten ist in Abb. 6.6 (a) gezeigt. Eine gute An-
passung aller Transienten mit ℎ𝜈 < 3,41 ist unter Verwendung von 𝜏1 = 80 ps für den
hochenergetischen und 𝜏2 = 160 ps für den niederenergetischen Übergang möglich.
Das Verhältnis dieser beiden Lumineszenzabklingzeiten stimmt in in guter Näherung
mit dem anhand von Gl. (6.2) bestimmten Verhältnis für die zwei Übergänge I6/6a
(AlZn) und I3a (Zni) in ZnO überein.
Bei genauer Betrachtung von Abb. 6.6 (a) fällt für 𝑡 > 1 ns eine leichte Abwei-
chung zwischen gemessenen und modellierten Transienten auf. Während die model-
lierte Transiente für ℎ𝜈 = 3,40 eV zu langsam erscheint, ist sie für ℎ𝜈 = 3,39 eV
zu schnell. Dies deutet auf einen leichten Anstieg der Zerfallszeiten 𝜏1 und 𝜏2 mit
sinkender PL-Energie hin. Eine plausible Erklärung dafür ist, dass die strahlende
Rekombinationszeit eines gebundenen Exzitons nicht nur von der chemischen Natur
der Störstelle, sondern auch von der lokalen Umgebung des Mischkristallpotentials
abhängt. Befindet sich die Störstelle im Bereich eines lokalen Potentialminimums,
so ist die D0X-Wellenfunktion zusätzlich durch die umgebenden Potentialbarrieren
eingeschränkt. Einerseits kann dies mit steigender Lokalisierungsenergie zu einer
Vergrößerung des Elektron-Loch-Überlapps und damit zu einer Erhöhung der Oszil-
latorstärke des Übergangs führen, andererseits sinkt jedoch gleichzeitig das Wech-
selwirkungsvolumen des gebundenen Exzitons mit der Lichtwelle, was zu einer Ver-
ringerung der Oszillatorstärke führt [Xio05]. Der beobachtete leichte Anstieg der
6.1. Tieftemperatur-Photolumineszenz 109
0 1 2
3.30 3.35 3.40
x = 0.02
T = 5 K
P
L-
In
te
ns
itä
t (
w
ill
k.
 E
in
h.
)
Zeit (ns)
 3.41 eV
 3.40 eV
 3.39 eV
 Fit
(a)
PL
-In
te
ns
itä
t
Photonenenergie (eV)
3.37 3.38 3.39 3.40 3.41
(b)
 
 
P
L-
In
te
ns
itä
t (
w
ill
k.
 E
in
h.
)
PL-Energie (eV)
 Al0X (  = 160 ps)
 Zn0X (  = 80 ps)
 Gesamt 
5 meV
x = 0.02
T = 5 K
Abb. 6.6: (a) Ausgewählte Lumineszenztransienten der Mg0,02Zn0,98O-Probe, welche
durch eine Summe aus zwei Exponentialfunktionen mit spektral konstanten Zerfallszei-
ten 𝜏1 = 80ps (wahrscheinlich Zni0X) und 𝜏2 = 160 ps (wahrscheinlich Al0X) angepasst
wurden. (b) Anhand der Anpassung der Transienten bestimmte spektrale Abhängigkeit
der zeitlich integrierten Intensitäten beider Lumineszenzbeiträge.
Abklingzeiten deutet darauf hin, dass letzterer Effekt überwiegt. Aus der Literatur
sind mir allerdings keine Untersuchungen bekannt, die dies bestätigen.
Auch auf der hochenergetischen Seite des Spektrums (ℎ𝜈 ≥ 3,41 eV) erkennt man
eine zunehmende Abweichung der gemessenen Abklingkurven von der biexponen-
tiellen Linienform. Die Transienten sind in diesem Energiebereich durch die sehr
schnell abklingende Lumineszenz der freien Exzitonen überlagert, welche in der hier
verwendeten Modell-Abklingfunktion nicht berücksichtigt wurde.
Alle im Bereich des bandkantennahen IPL-Maximums gemessenen Transienten wur-
den unter Verwendung der vorgestellten Modell-Abklingfunktion angepasst. Die
spektrale Abhängigkeit der zeitlich integrierten PL-Intensitäten 𝐼𝑖 = 𝑎𝑖𝜏𝑖 beider
Lumineszenzbeiträge, welche anhand der Anpassungsparameter der Transienten be-
stimmt wurde, ist in Abb. 6.6 (b) gezeigt. Die spektralen Maxima der zwei Übergänge
sind um 5meV gegeneinander verschoben, was ebenfalls in guter Übereinstimmung
mit dem spektralen Abstand von 5,6meV der zwei Übergänge I6/6a (AlZn) und I3a
(Zni) in ZnO ist [Mey04]. Es sei hier darauf hingewiesen, dass die Intensität des
hochenergetischen Übergangs für ℎ𝜈 ≥ 3,405 überschätzt wird, da der Zerfall der
freien Exzitonen bei der biexponentiellen Anpassung der Transienten nicht berück-
sichtigt wurde. Im Bereich des IPL-Maximums spielt dieser Übergang jedoch nur
eine untergeordnete Rolle (vgl. Abb. 6.5 (a)).
Auch bei der Mg0,08Zn0,92O-Schicht ist in den zeitverzögerten Spektren für 𝑡 ≤ 2 ns
eine Rotverschiebung des D0X-TRPL-Maximums als Funktion der Zeit zu erken-
nen (vgl. Abb. 6.5 (b)), welche wahrscheinlich auf die Überlagerung verschiedener
D0X-Übergänge zurückzuführen ist. Aufgrund der deutlich größeren Mischkristall-
verbreiterung sowie der spektralen Überlagerung mit der LX-Lumineszenz wäre eine
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biexponentielle Anpassung der Transienten allerdings mit einer großen Unsicherheit
behaftet. Es ist bei den Proben mit größerem Mg-Gehalt daher nicht möglich, die
IPL-Maxima und Lumineszenzabklingzeiten der verschiedenen D0X-Übergänge zu-
verlässig zu bestimmen und die involvierten Störstellen eindeutig zu identifizieren.
Aufgrund der ähnlichen PLD-Züchtungsbedingungen kann jedoch auch bei diesen
Proben davon ausgegangen werden, dass AlZn und Zni die dominierenden Störstellen
sind.
6.1.4.2. Unterscheidung von D0X- und LX-Lumineszenz
Wie bereits in Abschnitt 6.1.1.2 gezeigt, beobachtet man bei den Transienten von
Mg𝑥Zn1−𝑥O-Proben mit größeren Mg-Gehalten 𝑥 ≥ 0,08 eine Überlagerung einer
schnellen und einer langsamen Lumineszenzkomponente. Für die Mg0,08Zn0,92O-
Schicht wird daher anhand des Abklingvorgangs der Transienten die Zusammen-
setzung des Lumineszenzspektrums untersucht und die in Abschnitt 6.1.3 getroffe-
ne Zuordnung der verschiedenen Lumineszenzbeiträge diskutiert. In Abb. 6.7 sind
dazu drei ausgewählte Lumineszenztransienten dieser Probe dargestellt, welche bei
unterschiedlichen PL-Energien gemessen wurden. Um die Intensität über einen mög-
lichst großen Dynamikbereich von 5 Größenordnungen beobachten zu können, wur-
de ein Zeitfenster von 50 ns gewählt und die Transienten wurden mittels des in
Abschnitt A.4 vorgestellten adaptiven Schiebefenster-Algorithmus geglättet (Mitte-
lungsbereich 51 Kanäle). Die Halbwertsbreite der zugehörigen Gerätefunktion be-
trägt für diesen Zeitbereich 70 ps.
Im vorderen Teil der beiden bei 3,467 eV bzw. 3,517 eV gemessenen Transienten
(𝑡 < 4 ns) zeigt sich der schnelle Lumineszenzbeitrag, welcher in Abschnitt 6.1.3
störstellengebundenen Exzitonen zugeordnet wurde. In der doppelt-logarithmischen
Darstellung in Abb. 6.7 erscheint diese näherungsweise exponentielle Abklingkur-
ve rechtsgekrümmt, d. h. konkav. Um die Überlagerung der Beiträge unterschiedli-
cher Störstellen (vgl. Abschnitt 6.1.4.1) zu berücksichtigen, wurde als Modell-Ab-
klingfunktion für den D0X-Lumineszenzbeitrag eine gestreckte Exponentialfunktion
(Gl. (3.42)) gewählt. Für 3,546 eV erkennt man, im Gegensatz zu den bei 3,467 eV
bzw. 3,517 eV gemessenen Transienten, keine signifikante Krümmung der Transien-
te. Das schnelle Abklingen der Lumineszenz kann hier dem Zerfall freier Exzitonen
zugeschrieben werden (vgl. Abb. 6.5 (b)).
Für größere Zeiten nach dem Laserpuls dominiert bei allen Transienten das lang-
same, nichtexponentielle Abklingen der Lumineszenz der lokalisierten Exzitonen.
Dieses ist in Abb. 6.7 deutlich anhand der abweichenden Linienform vom D0X-Lu-
mineszenzbeitrag zu unterscheiden. In der doppelt-logarithmischen Darstellung folgt
die Abklingkurve näherungsweise einer linearen Abhängigkeit. Als Modell-Abkling-
funktion wurde für den LX-Lumineszenzbeitrag daher ein Potenzgesetz (Gl. (3.44))
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Abb. 6.7: Ausgewählte Lumineszenztran-
sienten eines Mg0,08Zn0,92O-Dünnfilms un-
ter UV-Anregung bei 3,575 eV. Sichtbar
sind Rohdaten (dunklere Linien im Hinter-
grund), geglättete Transienten (hellere Li-
nien) sowie die Anpassung der Daten (rot).
Die Schulter der unteren Transiente bei 𝑡 =
0,4 ns ist auf die Gerätefunktion zurückzu-
führen. Im Inset sind anhand des IPL-Spek-
trums die spektralen Positionen farbig mar-
kiert, an denen die Transienten gemessen
wurden.
verwendet. Dieses kann konsistent zu dem in Abschnitt 4.3.5 modellierten Lumi-
neszenzabklingvorgang als Überlagerung unterschiedlicher Zerfallskomponenten ver-
standen werden.
Die gemessenen Transienten wurden mittels des im Abschnitt 5.3 vorgestellten Algo-
rithmus angepasst, wobei als Modell-Abklingfunktion eine Summe aus gestreckter
Exponentialfunktion (Gl. (3.42)) und einfachem Potenzgesetz (Gl. (3.44)) genutzt
wurde. Die durch eine Faltung mit der Gerätefunktion modellierten Transienten
sind als rote Kurven in Abb. 6.7 gezeigt.
Auffällig ist der sehr schnelle Anstieg der Lumineszenzintensität nach dem Laser-
puls. Die Lumineszenzanstiegszeiten liegen bei dieser Probe deutlich unterhalb der
Zeitauflösung der Messung, so dass der Parameter für die Anpassung der Transien-
ten auf 0 ns fixiert wurde. Die in Abb. 6.7 erkennbare leichte zeitliche Verschiebung
des Intensitätsmaximums ist auf die Faltung der Modell-Abklingfunktion mit der
Gerätefunktion zurückzuführen und besitzt daher keine physikalische Bedeutung.
Die kurze Anstiegszeit ist konsistent mit der Aussage von Permogorov und Reznitsky
[Per92], wonach in II-VI-Halbleitern die durch den Laserimpuls erzeugten Elektron-
Loch-Paare typischerweise innerhalb weniger Pikosekunden unter Phononenemission
relaxieren. Die schnelle Ladungsträgerrelaxation wird hier möglicherweise dadurch
unterstützt, dass die Anregung bei 3,575 eV im Bereich des exzitonischen Absorpti-
onsmaximums der Schicht (vgl. Abb. 3.3) erfolgte und die Energiedifferenz zu den
lokalisierten bzw. störstellengebundenen Zuständen jeweils nur wenige Millielektro-
nenvolt beträgt. Allerdings wurde bei der hier betrachteten Probe auch für deutlich
höhere Anregungsenergien von 4,75 eV keine signifikante Veränderung der Anstiegs-
zeiten beobachtet.
Der schnelle Anstieg der Lumineszenzintensität steht im Gegensatz zu Beobachtun-
gen von Gourdon et al. [Gou89] an CdS0,36Se0,64. Für dieses wurde auf der niederener-
getischen Seite des Spektrums eine Verzögerung des zeitlichen Intensitätsmaximums
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um mehrere Nanosekunden bezüglich des Anregungspulses gefunden. Als mögliche
Ursache für die deutlich schnellere Ladungsträgerrelaxation in MgZnO käme z. B.
eine stärkere Kopplung der Ladungsträger an Phononen in Frage. Diese könnte eine
Konsequenz der (im Vergleich zu CdSSe) größeren Ionizität der Bindungen zwischen
Kationen und Anionen in MgZnO sein, welche aus der deutlich größeren Elektrone-
gativität von Sauerstoff im Vergleich zu Schwefel bzw. Selen [Rud07] resultiert. An-
dererseits reicht die kinetische Energie der Ladungsträger kurz nach der Erzeugung
wahrscheinlich aus, um die Einfangbarrieren von Kristalldefekten zu überwinden
und nichtstrahlend unter Phononenemission zu rekombinieren. Die Relaxationszeit
ist daher nicht ausschließlich durch den Transfer der Exzitonen in lokale Potential-
minima bestimmt, sondern hier auch durch die kurze nichtstrahlende Lebensdauer
(vgl. auch Abschnitt 6.2) der heißen Ladungsträger beschränkt.
Für die bei verschiedenen PL-Energien gemessenen Transienten wurden jeweils die
Anpassungsparameter von gestreckter Exponentialfunktion 𝑓(𝑡) = 𝑎 exp(−(𝑡/𝜏)𝛽)
(störstellengebundene Exzitonen) und Potenzgesetz 𝑓(𝑡) = 𝑎/(1+𝑡/𝑡0)𝛼 (lokalisierte
Exzitonen) bestimmt und anhand diesen die mittleren Abklingzeiten 𝜏lum (Gl. (3.43)
bzw. (3.46)) sowie die zeitintegrierten PL-Intensitäten 𝐼(ℎ𝜈) = 𝑎𝜏lum beider Lumi-
neszenzbeiträge als Funktion der PL-Energie ermittelt.
Die in Abb. 6.8 (a) dargestellten zeitintegrierten PL-Intensitäten können als Ent-
faltung des IPL-Spektrums interpretiert werden, wobei hierfür keine Annahme zur
spektralen Linienform der Lumineszenzbanden störstellengebundener und lokalisier-
ter Exzitonen nötig ist. Deutlich zu erkennen ist, dass der Beitrag der störstellen-
gebundenen Exzitonen bei der Mg0,08Zn0,92O-Probe das Spektrum dominiert und
die lokalisierten bzw. freien Exzitonen erst oberhalb von 3,53 eV einen größeren
Beitrag zum Lumineszenzsignal liefern. Das Verhältnis der spektral integrierten Lu-
mineszenzsignale beträgt hier 4:1 zugunsten der D0X-Emission. Das Emissionsma-
ximum dieses Übergangs liegt bei 3,517 eV und stimmt damit beinahe exakt mit der
für 𝑥 = 0,08 erwarteten PL-Energie des Al0X-Komplexes überein [Die09, Mül10].
Aufgrund des für diese Schicht verwendeten a-Saphir-Substrats sowie der ähnlichen
PLD-Züchtungsbedingungen im Vergleich zu anderen ZnO- und Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schich-
ten wird AlZn auch bei dieser Probe als dominanter Donator erwartet.
Das Emissionsmaximum der lokalisierten Exzitonen liegt bei 3,532 eV. Der ener-
getische Abstand der beiden Maxima beträgt demzufolge 15meV und ähnelt der
Lokalisierungsenergie des Al0X-Komplexes in ZnO [Mey04]. Hierbei muss allerdings
berücksichtigt werden, dass die Energiedifferenz eine Folge mehrerer gegenläufiger
Einflüsse ist: Einerseits beobachtet man ein Anwachsen der effektiven Störstellen-
lokalisierungsenergie mit steigendem Mg-Gehalt 𝑥 (𝐸loc ≈ (15,5 + 200𝑥)meV für
𝑥 < 0,06) [Die10], welches möglicherweise auf einen Anstieg der Störstellenlokalisie-
rungsenergie 𝐸imp infolge wachsender effektiver Ladungsträgermassen [Lu06, Sch09]
zurückgeführt werden kann. Andererseits ist das LX-Maximum infolge der Relaxa-
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Abb. 6.8: Aus der Anpassung der gemessenen Transienten bestimmte spektrale Abhän-
gigkeit von (a) zeitlich integrierter Intensität und (b) mittlerer Lumineszenzabklingzeit für
störstellengebundene (D0X, rot) sowie lokalisierte (LX) bzw. freie (FX) Exzitonen (grün).
Die Energiedifferenz zwischen D0X- und LX-Maximum ist markiert. Die Anpassung in (b)
(durchgehende Kurve) erfolgte anhand des Modells von Gourdon und Lavallard (Gl. (6.3),
[Gou89]). Die Überlagerung der Lumineszenz mit Streulicht des Lasers (Maximum bei
3,575 eV) führt für Photonenenergien oberhalb von 3,54 eV zu einer Abweichung zwischen
Messwerten und Modell.
tion der Exzitonen in lokale Potentialminima gegenüber dem FX-Übergang rotver-
schoben. Vermutlich kompensieren sich beide Effekte näherungsweise, so dass der
Abstand sowohl bei dieser Probe als auch bei der Mg0,18Zn0,82O-Schicht (vgl. Abb.
6.9 (b)) 15meV beträgt.
In Abb. 6.8 (b) ist die mittlere Lumineszenzabklingzeit von störstellengebundenen
und lokalisierten Exzitonen als Funktion der Übergangsenergie aufgetragen. Die
mittlere D0X-Rekombinationszeit hängt nur schwach von der PL-Energie ab und
beträgt (260 ± 30) ps. Dieser Wert ist ähnlich den in der Literatur veröffentlich-
ten [Wil04, Ber07] sowie in der Arbeitsgruppe Halbleiterphysik, Universität Leip-
zig gemessenen [Stö09] D0X-Lebensdauern in ZnO und stützt daher die getroffene
Zuordnung dieser Zerfallskomponente. Die erkennbaren Schwankungen der D0X-
Lebensdauer sind auch bei dieser Probe auf eine Überlagerung von chemisch unter-
schiedlichen Donatoren (wahrscheinlich AlZn und Zni) zurückzuführen.
Im Gegensatz zur D0X-Lebensdauer nimmt die mittlere Lumineszenzabklingzeit der
freien und lokalisierten Exzitonen mit steigender PL-Energie deutlich ab. Wäh-
rend die lokalisierten Exzitonen bei der hier betrachteten Mg0,08Zn0,92O-Schicht für
ℎ𝜈 < 3,48 eV eine mittlere Lumineszenzabklingzeit von ca. 380 ps aufweisen, fällt
die Lumineszenzabklingzeit für höhere Übergangsenergien unter die Lebensdauer
der störstellengebundenen Exzitonen. Diese Abhängigkeit lässt sich mit Hilfe eines
einfachen Transfermodells von Gourdon und Lavallard [Gou89] erklären. Die Au-
toren nehmen dabei an, dass die strahlende Lebensdauer der Exzitonen nur wenig
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von der PL-Energie 𝐸 abhängt. Die Relaxationszeitkonstante 𝜏rel(𝐸) ist umgekehrt
proportional zur Zahl der niederenergetischen Zustände und sinkt exponentiell als
Funktion von 𝐸. Für die Lumineszenzabklingzeit finden sie die Abhängigkeit [Gou89]
𝜏lum =
𝜏r
1 + exp
(︁
𝐸−𝐸*me
𝐸0
)︁ , (6.3)
wobei die charakteristische Energie 𝐸0 den Zustandsdichteverlauf beschreibt. 𝐸*me
(nicht zu verwechseln mit der Beweglichkeitsgrenze 𝐸me) stellt die Exzitonenenergie
dar, bei der 𝜏rel(𝐸) gleich der strahlenden Lebensdauer 𝜏r ist.
Zwischen 3,48 eV und 3,50 eV erkennt man in Abb. 6.8 (b) eine Abweichung der
Messwerte von der Anpassungskurve. Diese fällt mit einem bisher nicht identifizier-
ten Peak zusammen, welcher in den zeitverzögerten PL-Spektren (siehe Abb. 6.5 (b))
für 𝑡 = 5ns bei 3,49 eV zwischen der Lumineszenzbande der lokalisierten Exzitonen
und deren erster LO-Phononenreplik sichtbar ist und sich mit steigender Zeit leicht
ins niederenergetische verschiebt. Die Überlagerung der verschiedenen Emissions-
prozesse führt zu einer leichten Verringerung der mittleren Lumineszenzabklingzeit.
Aufgrund der ähnlichen Zerfallscharakteristik liegt die Vermutung nahe, dass es
sich dabei um einen lokalisierten Zustand handelt, welcher durch Transferprozesse
aus höherenergetischen Zuständen gespeist wird. Eine eindeutige Identifikation des
Übergangs ist bisher allerdings nicht gelungen.
6.1.4.3. Untersuchung des LX-Abklingvorgangs
Bei der im vorangegangenen Abschnitt näher betrachteten Mg0,08Zn0,92O-Probe wur-
de eine Überlagerung der Lumineszenz störstellengebundener und lokalisierter Exzi-
tonen beobachtet. Die Linienform der PL-Transienten dieser Probe wird durch den
schnellen Zerfall der störstellengebundenen Exzitonen sowie den Einfang bzw. die
Relaxation freier Exzitonen dominiert. Aus diesem Grund kann nur ein vergleichs-
weise kleiner Dynamikbereich des langsamen Abklingvorgangs der lokalisierten Ex-
zitonen beobachtet werden. Um die Dynamik der zugehörigen langsamen Zerfalls-
komponente genauer zu untersuchen, werden im Folgenden die Tieftemperatur-PL-
Transienten der Mg0,18Zn0,82O-Schicht betrachtet. Dazu sind in Abb. 6.9 (a) mehre-
re ausgewählte Transienten dargestellt. Während die bei ℎ𝜈 = 3,688 eV gemessene
Transiente für kleine Zeiten (𝑡 < 5 ns) durch die schnell abklingende D0X-Lumines-
zenz dominiert ist, kann die PL-Intensität des langsamen Teilprozesses im hochener-
getischen Teil des Spektrums (ℎ𝜈 > 3,71 eV) über ca. vier Größenordnungen verfolgt
werden.
Für große Zeiten nähert sich der Verlauf der Transienten asymptotisch einem Po-
tenzgesetz. Für 𝑡 < 50 ns erkennt man jedoch eine systematische Abweichung, welche
nicht durch das einfache Potenzgesetz (Gl.(3.44)) beschrieben werden kann. Aus die-
6.1. Tieftemperatur-Photolumineszenz 115
0.1 1 10 100
3.60 3.65 3.70 3.75
PL-Energie
 3.745 eV
 3.733 eV
 3.722 eV
 3.711 eV
 3.688 eV
 t-2.5
P
L-
In
te
ns
itä
t (
w
ill
k.
 E
in
h.
)
Zeit (ns)
x = 0.18
T = 5 K
(a)
Photonenenergie (eV)
(c)
 D0X
 LX
 Gesamt
 
P
L-
In
te
ns
itä
t
(w
ill
k.
 E
in
h.
) (b) 15 meV
3.60 3.62 3.64 3.66 3.68 3.70 3.72 3.74
0
1
2
3
4
5
6
 
E
xp
on
en
t
Photonenenergie (eV)
Abb. 6.9: (a) Transienten der Mg0,18Zn0,82O-Probe in doppelt logarithmischer Darstel-
lung. Um das Langzeitverhalten vergleichbar zu machen, wurden die Kurven horizontal
verschoben. Als Modell-Abklingfunktion zur Anpassung der Transienten wurde eine Sum-
me aus Exponentialfunktion (Gl. (3.36), D0X) und doppeltem Potenzgesetz (Gl. (3.48),
LX) verwendet. Die gestrichelte Gerade veranschaulicht die asymptotische Annäherung
der Transienten an ein Potenzgesetz. Im Inset sind die PL-Energien der dargestellten
Transienten am IPL-Spektrum der Probe markiert. In (b) sind die aus der Anpassung der
Transienten bestimmten zeitlich integrierten Intensitäten von D0X (rot) und LX (grün) als
Funktion der Übergangsenergie dargestellt. Für das Abklingen der LX-Lumineszenz sind
in (c) die zugehörigen Werte der Exponenten 𝛼1 und 𝛼2 des doppelten Potenzgesetzes
(Gl. (3.48)) aufgetragen.
sem Grund wird hier ein doppeltes Potenzgesetz (Gl. (3.48)) vorgeschlagen, mit des-
sen Hilfe das Abklingen der Lumineszenz der lokalisierten Exzitonen im gesamten
Zeitbereich sehr gut angepasst werden kann (siehe Abb. 6.9 (a)). Ein sehr ähnli-
ches Lumineszenzabklingverhalten beobachtet man auch bei verschiedenen anderen
Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten für 𝑥 > 0,15. Eine vergleichbare Linienform tritt vermutlich
auch für Proben mit kleineren Mg-Gehalten auf. Da das PL-Signal dieser Proben je-
doch meist durch die schnelle Rekombination störstellengebundener Exzitonen über-
lagert ist und nur ein begrenzter Dynamikbereich analysiert werden kann, ist eine
sichere Aussage darüber nicht möglich.
Das hier beobachtete Abklingen der Lumineszenz kann als Überlagerung von mindes-
tens zwei konkurrierenden und unabhängig voneinander ablaufenden Teilprozessen
verstanden werden. Einerseits ist der vordere Teil der Transiente im Einklang mit der
in Abschnitt 4.5.1 vorgestellten Monte-Carlo-Simulation durch die Relaxation der
Exzitonen in niederenergetische Zustände bestimmt. Andererseits sind die Wellen-
funktionen der Exzitonen in energetisch angeregten Zuständen oft weit ausgedehnt
und überlappen mit Defekten, so dass nichtstrahlende Zerfälle der Elektron-Loch-
Paare einen signifikanten Einfluss auf das beobachtete Abklingen der Lumineszenz
besitzen.
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Da für energiereiche Exzitonen mehr niederenergetische Zielzustände erreichbar sind,
beobachtet man für steigende PL-Energie ein deutlich beschleunigtes Abklingen der
Lumineszenz. Dies zeigt sich in der doppelt logarithmischen Darstellung durch den
zunehmenden negativen Anstieg der Transiente (Abb. 6.9 (a)). Bei der Anpassung
mit dem doppelten Potenzgesetz 𝑓(𝑡) = 𝑎/[(1 + 𝑡/𝑡1)𝛼1(1 + 𝑡/𝑡2)𝛼2 ] (wobei 𝑡1 < 𝑡2)
spiegelt sich dies durch ein leichtes Anwachsen des Exponenten 𝛼1 oberhalb von
3,71 eV wider. Dementgegen verringert sich 𝛼2 zwischen 3,68 eV und 3,75 eV von 4,5
auf 0,8, was mit einem Anstieg der mittleren Lumineszenzabklingzeit des zweiten
Teilprozesses einhergeht. Tatsächlich erwartet man entsprechend der Vorhersage des
1D-Exzitonen-Modells (vgl. Abschnitt 4.3.5) mit steigender Energie ein Anwach-
sen der strahlenden LX-Zerfallszeit. Somit kann der zweite Teilprozess mit hoher
Wahrscheinlichkeit der strahlenden Rekombination der lokalisierten Exzitonen zu-
geschrieben werden. Auf der niederenergetischen Seite des Spektrums wiederholt
sich das beobachtete Verhalten aufgrund der Phononenrepliken.
An dieser Stelle sei auf die zum Teil relativ große Unsicherheit der beiden Expo-
nenten hingewiesen, welche durch mehrere Faktoren bestimmt ist. Einerseits ist das
Abklingen der LX-Lumineszenz für PL-Energien kleiner als 3,72 eV im vorderen
Teil der Transienten durch das schnelle Abklingen der D0X-Lumineszenz überla-
gert. Andererseits können das Langzeitverhalten der Transienten nach dem Laser-
puls insbesondere auf der hochenergetischen Seite des Spektrums sowie im Bereich
der Phononenrepliken aufgrund der niedrigen PL-Intensität nur bedingt angepasst
werden. Die in Abb. 6.9 (c) gezeigten Fehlerbalken verdeutlichen die Unsicherheit
der Anpassungsparameter.
6.1.4.4. Langzeitverhalten der Lumineszenz
Wie in den vorangegangenen Abschnitten gezeigt, nähert sich das Abklingen der LX-
Lumineszenz bei den Mg𝑥Zn1−𝑥O-Proben mit 𝑥 ≥ 0,08 für große Zeiten nach dem
Laserpuls asymptotisch einem Potenzgesetz. Allerdings beobachtet man bei Proben
mit einem Mg-Gehalt 𝑥 > 0,3 eine Abweichung vom erwarteten Verlauf. Exempla-
risch ist dies in Abb. 6.10 für eine Transiente gezeigt, welche am spektralen IPL-
Maximum der Mg0,32Zn0,68O-Schicht gemessen wurde. Während der vordere Teil
der Transiente analog zur Lumineszenzabklingkurve der Mg0,18Zn0,82O-Probe durch
eine Superposition aus Exponentialgesetz (Gl. (3.36)) und doppeltem Potenzgesetz
(Gl. (3.48)) angepasst werden konnte (vgl. Abschnitt 6.1.4.3), lässt sich die Linien-
form für 𝑡 > 1µs nicht durch diese Modell-Abklingfunktion beschreiben.
Ein vergleichbares Verhalten ist auch für die simulierten Lumineszenztransienten
(Abb. 4.21) erkennbar, welche mittels der in Abschnitt 4.5.1 vorgestellten Monte-
Carlo-Simulation berechnet wurden. Insbesondere im Bereich mittlerer Energien er-
kennt man für große Zeiten eine Abweichung vom erwarteten Potenzgesetz. Das
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Abb. 6.10: Am spektralen Maximum der
Mg0,32Zn0,68O-Schicht gemessene Tieftem-
peratur-PL-Transiente. Für kleine Zeiten
ist der D0X-Beitrag (Exponentialfunkti-
on, Gl. (3.36)), gefolgt vom Abklingen der
LX-Lumineszenz (doppeltes Potenzgesetz,
Gl. (3.48)) zu erkennen (rote Kurve). Zur
Anpassung der für 𝑡 > 1µs sichtbaren Ab-
weichung vom Potenzgesetz wurde ein zu-
sätzlicher Potenzterm angenommen (grüne
Kurve).
Verhalten ist dabei wahrscheinlich auf angeregte exzitonische Zustände sowie räum-
lich separierte Ladungsträger zurückzuführen. Diese weisen, im Gegensatz zu stark
lokalisierten exzitonischen Zuständen, oft sehr kleine Übergangswahrscheinlichkeiten
und somit größere strahlende Lebensdauern auf. Für große Zeiten nähert sich dieser
Lumineszenzbeitrag einem Potenzgesetz (Gl. (3.44)) mit dem Exponenten 𝛼 = 1,5
(vgl. Abschnitt 4.3.5). Konsistent damit kann das Langzeitverhalten der gemessenen
Transiente ebenfalls anhand eines Potenzgesetzes mit 𝛼 ≈ 1,5 (vgl. Abb. 6.10) ange-
passt werden, was die vermutete Zuordnung unterstützt. Aufgrund der Vielzahl an
Anpassungsparametern steigen jedoch die Korrelationen zwischen den verschiedenen
Werten deutlich an, so dass eine sichere Aussage hier nicht möglich ist.
6.1.5. Tunneldynamik
In diesem Abschnitt wird die asymmetrische Linienform der zeitverzögerten Spek-
tren sowie die zeitabhängige Rotverschiebung des TRPL-Maximums der lokalisierten
Exzitonen exemplarisch anhand der Mg0,18Zn0,82O-Schicht untersucht. Diese lassen
sich durch Tunnelprozesse der Exzitonen zwischen räumlich isolierten Potentialmi-
nima erklären. In Abb. 6.11 sind dazu die zeitverzögerten Spektren der Probe für
verschiedene Zeiten nach dem Laserpuls dargestellt. Anhand des in Abschnitt 4.5.2
vorgestellten Tunnelmodells konnten die zeitverzögerten PL-Spektren über einen be-
merkenswert großen Dynamikbereich von sechs Größenordnungen angepasst werden.
Wie in Abb. 6.11 gezeigt, kann die Linienform auf der Hochenergieseite der einzelnen
Spektren über bis zu drei Größenordnungen reproduziert werden.
Insbesondere für Zeiten 𝑡 ≥ 3 ns zeigt sich eine sehr gute Übereinstimmung der
Minimalwertverteilung (vgl. Gl. (4.32), grüne Kurven in Abb. 6.11)
𝑖𝑁(𝐸)=
𝑁LX√
2𝜋(1−exp(−𝑁LX)) exp
(︂
−𝑁
LX
2 erf
(︂
𝐸−𝐸LX√
2𝜎
)︂
− 12−
(𝐸−𝐸LX)2
2𝜎2
)︂
(6.4)
mit dem Null-Phononen-Übergang. Für kleinere Zeiten muss jeweils der Beitrag
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Abb. 6.11: Anpassung der
zeitverzögerten Tieftempera-
turspektren der Mg0,18Zn0,82O-
Schicht unter Verwendung des
Tunnelmodells (Gl. (6.4), grüne
Kurven). Um die Asymmetrie der
Spektren zu verdeutlichen, ist zum
Vergleich für 𝑡 = 80ns am Null-
Phononen-Übergang zusätzlich
eine Gaußkurve eingezeichnet.
Tabelle 6.1.: Zur Anpassung der zeitverzögerten PL-Spektren verwendete Modellpara-
meter.
Parameter Wert
𝐸LX 3,749 eV
𝜎 28meV
𝐸D
0X 3,728 eV
𝑁D
0X 8
der störstellengebundenen Exzitonen addiert werden, für den eine zeitlich konstante
Linienform analog zu Gl. (6.4) angenommen wurde. Die 1LO-Phononenreplik des
Hauptpeaks wird jeweils durch eine zusätzliche Gaußkurve genähert und fließt in
den Multi-Peak-Fit ein.
Die mittlere Übergangsenergie 𝐸LX der lokalisierten Exzitonen, die Standardabwei-
chung 𝜎 der zugehörigen Verteilung, die mittlere Übergangsenergie 𝐸D0X der stör-
stellengebundenen Zustände sowie deren Besetzungsverteilung 𝑁D0X wurden global
für alle Spektren angepasst. Der Parametersatz ist in Tabelle 6.1 aufgeführt.
𝐸LX und 𝜎 ähneln den entsprechenden Werten, welche anhand von Transmissions-
messungen an dieser Probe bestimmt wurden [Mül07, Mül08]: 𝐸LXtr = 3,756 eV,
𝜎tr = 35meV. Die um 20% geringere Halbwertsbreite kann wahrscheinlich durch
die Oberflächensensitivität der PL-Messungen begründet werden (Eindringtiefe des
Laserstrahls ca. 50 nm), während bei Transmissionsmessungen die gesamte Schicht
durchstrahlt wird. Insbesondere in Substratnähe erwartet man aufgrund der Gitter-
fehlpassung zwischen MgZnO und a-Saphir eine größere Anzahl an Kristalldefekten,
welche eine zusätzliche inhomogene Verbreiterung der Übergänge zur Folge haben1.
1Die IPL-Halbwertsbreite eines unter gleichen Züchtungsbedingungen abgeschiedenen MgZnO-
Dünnfilms (Dicke ca. 20 nm) ist um den Faktor 1,6 größer als der entsprechende Wert für die
hier betrachtete Schicht (Dicke 200 nm).
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Im Vergleich zu den lokalisierten Zuständen ist die Verteilung der störstellengebun-
denen Zustände um 𝐸LX−𝐸D0X = 21meV rotverschoben. Dieser Wert kann als Stör-
stellenlokalisierungsenergie 𝐸imp interpretiert werden und liegt 5,5meV oberhalb des
entsprechenden Werts für Aluminiumdonatoren in ZnO (15,5meV). Dies stützt die
Annahme, dass die Störstellenbindungsenergie mit steigendem Mg-Gehalt wächst
(vgl. Abschnitt 6.1.4.2). Da der Einfang der Exzitonen an Störstellen verzögert ab-
läuft (𝜏c ≈ 50 ps), haben die meisten lokalisierten Exzitonen infolge der schnellen
Thermalisierung zum Zeitpunkt des Einfangs bereits niederenergetische Zustände er-
reicht. Aus diesem Grund wurde die Linienform des D0X-Übergangs ebenfalls durch
die Minimalwertverteilung Gl. (6.4) beschrieben, wobei 𝐸LX durch 𝐸D0X ersetzt und
für die Besetzungsverteilung der Zustände ein fester Wert 𝑁D0X = 8 angenom-
men wurde. Dieser Wert stimmt mit der Verteilung der lokalisierten Exzitonen für
𝑡 ≈ 50 ps überein. Die Intensitäten der verschiedenen Lumineszenzkomponenten so-
wie die Anzahl 𝑁LX der für lokalisierte Exzitonen erreichbaren Zustände dienen als
freie Parameter zur Anpassung der einzelnen zeitverzögerten Spektren. Für 𝑡 ≤ 3 ns
ist der Null-Phononen-Übergang somit durch drei freie Parameter, für 𝑡 ≥ 5 ns durch
nur zwei freie Parameter bestimmt.
In Abb. 6.12 (a) sind die aus der Anpassung der Spektren bestimmten Werte 𝑁LX
als Funktion der Zeit aufgetragen. Der Verlauf kann mittels Gl. (4.37) angepasst wer-
den, wobei man die Parameter 𝑐 = (1,3± 0,5)× 10−3 und 𝑡0 = (1,3± 1,2)× 10−19 s
findet. Der Wert 𝑐 erlaubt eine Abschätzung des zeitabhängigen Tunnelradius, wel-
che im zugehörigen Inset dargestellt ist. Unter Annahme einer mittleren Dichte der
lokalisierten Zustände von 4×1018 cm−3 (vgl. Abschnitt 4.5.2) lässt sich hiermit eine
Tunnellänge 𝑅t,0 ≈ 0,4 nm abschätzen. Dieser Wert ist in guter Übereinstimmung
mit dem erwarteten reziproken Dämpfungsfaktor des Exzitons, welcher anhand von
Gl. (4.36) abgeschätzt wurde. Der Parameter 𝑡0 kann als Offset des Tunnelradius
𝑅t,0 ln(1 ps/𝑡0) für den willkürlich gewählten Zeitpunkt 𝑡 = 1ps interpretiert wer-
den. Dies kann damit begründet werden, dass sich die Elektron-Loch-Paare während
der Thermalisierung innerhalb eines relativ großen Volumens frei bewegen können,
solange ihre Wellenfunktion noch nicht lokalisiert ist. Somit können sie theoretisch
alle Zustände innerhalb eines gewissen Radius erreichen. Außerdem ist das effektive
Exzitonenpotential auf der Skala des Exzitonenbohrradius verschmiert, so dass auch
die Wellenfunktion der in Minima des Mischkristallpotentials lokalisierten Exzitonen
teilweise über mehrere Potentialmulden ausgedehnt ist. Ihre Aufenthaltswahrschein-
lichkeit ist innerhalb der Potentialmulden näherungsweise konstant und sinkt erst
ab einer bestimmten Entfernung zum Mittelpunkt der Wellenfunktion entsprechend
des Dämpfungsparameters 𝜅.
Die aus der Anpassung der zeitverzögerten Spektren bestimmten spektral integrier-
ten PL-Intensitäten von störstellengebundenen und lokalisierten Exzitonen sind in
Abb. 6.12 (b) in Abhängigkeit von der Zeit dargestellt. Während die lokalisierten
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Abb. 6.12: (a) Mittlere Zahl der erreichbaren Zustände 𝑁LX als Funktion der Zeit. Der
Verlauf wurde mittels Gl. (4.37) angepasst. Im Inset ist der abgeschätzte Tunnelradius
dargestellt. (b) Spektral integrierte PL-Intensität von störstellengebundenen (D0X) und
lokalisierten (LX) Exzitonen als Funktion der Zeit in doppelt logarithmischer Darstellung.
Das Inset zeigt die anfängliche Dynamik auf linearer Zeitskala.
Exzitonen für 𝑡 < 1 ns einen schnellen Abklingprozess aufweisen, welcher auf den
Einfang an Donatoren bzw. auf nichtstrahlende Zerfallsprozesse hindeutet, wächst
die Intensität der störstellengebundenen Exzitonen zunächst. Die D0X-Lumineszenz-
transiente kann mittels einer modifizierten Exponentialfunktion (Gl. (3.50)) mit ei-
ner Anstiegszeit 𝜏c = 50 ps und einer Zerfallszeit 𝜏0 = 0,76 ns modelliert werden.
Im Gegensatz dazu lässt sich der anfängliche LX-Abklingvorgang durch eine Ex-
ponentialfunktion mit einer Abklingzeit 𝜏c = 140 ps beschreiben. Die beobachtete
Diskrepanz zwischen Anstiegs- und Abklingzeit kann durch die vergleichsweise einfa-
che Modell-Abklingfunktion erklärt werden, welche zur Anpassung der Transienten
verwendet wurde. Tatsächlich ist aufgrund der zufälligen Verteilung der Störstel-
len ein nichtexponentieller Einfangprozess zu erwarten2, welcher bei der Anpassung
jedoch nicht berücksichtigt wurde. Während Anstiegszeit und Maximalintensität
der störstellengebundenen Exzitonen hauptsächlich durch den schnellen Einfang an
Donatoren bestimmt sind, beobachtet man beim anfänglichen Abklingvorgang der
lokalisierten Exzitonen überwiegend langsamere Einfangprozesse.
Für große Zeiten kann der langsame LX-Zerfallsprozess durch ein Potenzgesetz
(Gl. (3.44)) beschrieben werden. Dies beweist, dass der anfängliche Exponent 𝛼1
des doppelten Potenzgesetzes Gl. (3.48), welcher in Abschnitt 6.1.4.3 zur Anpassung
der individuellen Transienten genutzt wurde, tatsächlich durch Relaxationsprozesse
sowie nichtstrahlende Zerfälle bestimmt ist.
2Ein Vergleichbares Argument wurde auch von Tsang und Street [Tsa79] genannt: Während sich
ein Teil der Ladungsträger in der Nähe eines Defekts befindet und daher relativ schnell nicht-
strahlend rekombiniert, besitzen die restlichen Ladungsträger sehr lange nichtstrahlende Le-
bensdauern und rekombinieren meist strahlend.
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Vergleicht man die zeitlich integrierten Intensitäten beider Komponenten, so tragen
die störstellengebundenen Exzitonen zu 1/3 der Gesamtintensität bei. Allerdings
muss berücksichtigt werden, dass die Intensität der lokalisierten Exzitonen innerhalb
der ersten Nanosekunde nach dem Laserpuls um einen Faktor 5 sinkt, sich deren
Anzahl demzufolge um ca. 80% verringert. Daraus kann geschlossen werden, dass
ca. 70% der lokalisierten Exzitonen nichtstrahlend zerfallen, während nur ca. 10%
an Donatoren eingefangen werden und dort rekombinieren.
6.2. Temperaturabhängige Photolumineszenz
Um die Zuordnung der beobachteten Übergänge zu den verschiedenen Lumineszenz-
prozessen (störstellengebundene, lokalisierte und freie Exzitonen) zu verifizieren und
den Einfluss der Kristalltemperatur auf die dynamischen Ladungsträgerprozesse im
Mischkristall zu untersuchen, wurden temperaturabhängige PL-Messungen durch-
geführt. Diese werden in den folgenden Abschnitten näher betrachtet.
6.2.1. Temperaturabhängige PL-Spektren und ­Transienten
In diesem Abschnitt wird die temperaturabhängige PL von Mg𝑥Zn1−𝑥O so-
wie die temperaturabhängige Ladungsträgerdynamik diskutiert. Von ausgewählten
Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten mit 𝑥 = 0,08, 𝑥 = 0,18 und 𝑥 = 0,32 sind dazu in Abb.
6.13 temperaturabhängige IPL-Spektren sowie jeweils am spektralen Emissionsma-
ximum gemessene Transienten für verschiedene Temperaturen dargestellt. Wie be-
reits in Abschnitt 6.1.1.1 diskutiert, ist für Mg-Gehalte 𝑥 > 0,02 aufgrund der großen
Mischkristallverbreiterung für tiefe Temperaturen nur eine einzelne Lumineszenz-
bande, ggf. mit den zugehörigen LO-Phononenrepliken (Abb. 6.13 (a,c)), sichtbar.
Während das IPL-Maximum für 𝑥 = 0,08 durch die Rekombination störstellen-
gebundener Exzitonen bestimmt ist, beobachtet man für 𝑥 = 0,18 und 𝑥 = 0,32
überwiegend die Lumineszenz lokalisierter Exzitonen.
Für 𝑇 ≥ 60K erkennt man bei der Mg0,08Zn0,92O-Schicht in Abb. 6.13 (a) eine
zusätzliche Schulter ca. 30meV oberhalb des Emissionsmaximums der störstellen-
gebundenen Exzitonen. Der Übergang kann freien Exzitonen zugeschrieben werden
und dominiert für Temperaturen oberhalb von 140K das Spektrum. Wie bereits in
Abschnitt 6.1.3 diskutiert, weisen die freien Exzitonen eine sehr viel kürzere Lumi-
neszenzabklingzeit als die lokalisierten bzw. störstellengebundenen Exzitonen auf.
Da sich die Lumineszenzbanden infolge der Mischkristallverbreiterung überlagern,
ist der Übergang in den IPL-Spektren dieser Probe für 𝑇 < 60K nicht sichtbar. Mit
steigender Temperatur verringert sich die Lebensdauer der Exzitonen in lokalisierten
Zuständen deutlich, so dass auch die schnell abklingende Lumineszenz infolge freier
Exzitonen sichtbar wird. Mit weiter zunehmender Temperatur steigt die thermische
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Verbreiterung der Lumineszenz allerdings so stark an, dass die beiden Übergänge ab
ca. 230K nicht mehr spektral getrennt werden können. Das Verhalten ist vergleichbar
mit ZnO: Während für tiefe Temperaturen ein Großteil der Exzitonen an flachen Do-
natoren eingefangen wird, dissoziieren diese Komplexe mit steigender Temperatur,
so dass das Lumineszenzspektrum für hohe Temperaturen durch die Rekombination
freier Exzitonen bestimmt ist [Ham03]. Auch bei anderen Mg𝑥Zn1−𝑥O-Proben mit
𝑥 < 0,04 konnte die thermische Aktivierung der Exzitonen aus störstellengebunde-
nen in freie Zustände direkt beobachtet werden [Die10]. Im Gegensatz dazu können
die Übergänge lokalisierter und freier Exzitonen in den IPL-Spektren der beiden
anderen Proben für keine Temperatur mehr eindeutig spektral getrennt werden, wie
in Abb. 6.13 (c) und (e) ersichtlich.
Bei allen hier betrachteten Mg𝑥Zn1−𝑥O-Proben erkennt man die für Mischkristalle
typische S-förmige Verschiebung des IPL-Maximums als Funktion der Temperatur.
Bei den beiden Proben mit größerem Mg-Gehalt kann das Verhalten auf die Ther-
malisierung der Exzitonen [Bel04] zurückgeführt werden (siehe Abschnitt 3.4.4.3).
Lokalisierte Exzitonen werden dabei mit steigender Temperatur in zunehmend hö-
herenergetische, z. T. freie Zustände transferiert. Im Unterschied zu diesen Proben
ist die S-Form bei der Mg0,08Zn0,92O-Schicht (siehe Inset von Abb. 6.13 (a)) nur für
den Übergang der störstellengebundenen Exzitonen zu erkennen, während für stei-
gende Temperaturen eine monotone Verschiebung des FX-Lumineszenzmaximums
zu kleineren Energien beobachtet wird. Das Verhalten kann anhand des in Abschnitt
4.6.2.1 vorgestellten Modells der effektiven Aktivierungsenergie erklärt werden und
wird in Abschnitt 6.2.2 diskutiert.
Bei der Schicht mit 𝑥 = 0,32 wird die erwartete S-förmige Verschiebung des Lumines-
zenzmaximums erst für Probentemperaturen oberhalb von Raumtemperatur erkenn-
bar. Dies kann auf die ausgeprägte Lokalisation der Exzitonen innerhalb von Minima
des Mischkristallpotentials zurückgeführt werden. Zur weiteren Untersuchung wur-
den für diese Probe daher zusätzlich zu den Kryostat-Messungen (𝑇 < 300K) auch
zeitintegrierte Messungen für Probentemperaturen zwischen Raumtemperatur und
530K durchgeführt (Abb. 6.13(c)). Der hierfür verwendete Messaufbau ist in Ab-
schnitt 5.2 beschrieben. Da die nichtstrahlende Lebensdauer der freien Exzitonen
bereits für 𝑇 ≈ 300K im Bereich der Zeitauflösung des TRPL-Setups liegt, wurde
für höhere Temperaturen auf zeitabhängige PL-Messungen verzichtet.
Bei allen Proben beobachtet man zwischen 5K und Raumtemperatur eine Abnahme
der Lumineszenzintensität um ca. drei Größenordnungen. Während sich die Lumi-
neszenzintensität im Bereich des spektralen Emissionsmaximums für tiefe Tempe-
raturen zunächst nur wenig ändert, beobachtet man oberhalb von 50K eine sehr
deutliche Abnahme der Lumineszenzintensität. Diese kann der thermischen Aktivie-
rung der störstellengebundenen bzw. lokalisierten Exzitonen in freie bzw. schwach
lokalisierte Zustände und der daraus resultierenden Zunahme nichtstrahlender Re-
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kombinationsprozesse zugeschrieben werden. Die Temperaturabhängigkeit der Lu-
mineszenzintensität wird in Abschnitt 6.2.4 am Beispiel der Mg0,18Zn0,82O-Probe
diskutiert.
In Abb. 6.13 (b), (d) und (f) sind für die drei betrachteten Proben eine Auswahl
der für verschiedene Temperaturen jeweils am IPL-Maximum gemessenen Lumines-
zenztransienten dargestellt. Deutlich zu erkennen ist die bereits in Abschnitt 6.1.1.2
erwähnte Überlagerung der schnellen Rekombination störstellengebundener Exzito-
nen sowie des langsamen Abklingvorgangs infolge lokalisierter Exzitonen.
Mit steigender Temperatur beobachtet man ein beschleunigtes Abklingen der Lumi-
neszenz. Während unterhalb von 30K nur eine geringfügige Veränderung der Transi-
enten zu beobachten ist, verschwindet der langsame Lumineszenzbeitrag für höhere
Temperaturen relativ schnell. Bei der Mg0,08Zn0,92O-Schicht ist der langsame Prozess
in Abb. 6.13 (b) bereits ab 60K nicht mehr zu erkennen. Auch die D0X-Lebensdauer
verringert sich infolge der thermischen Aktivierung der störstellengebundenen Ex-
zitonen in freie Zustände stark, so dass die mittlere Lumineszenzabklingzeit bereits
ab 90K unter die Auflösungsgrenze des verwendeten Messsetups fällt. Für höhe-
re Temperaturen konnte diese Probe daher nicht weiter mittels zeitaufgelöster PL
untersucht werden.
Anhand des in Abschnitt 6.1.4.2 vorgestellten Verfahrens wurde bei dieser Probe
versucht, die Anteile störstellengebundener und lokalisierter Exzitonen für verschie-
dene Temperaturen zu entfalten (hier nicht gezeigt). Dies ist jedoch nur bis ma-
ximal 40K möglich, da die LX-Lebensdauer für höhere Temperaturen analog zur
Lebensdauer der störstellengebundenen Exzitonen durch Transferprozesse in freie
Zustände sowie nichtstrahlende Zerfälle bestimmt ist. Eine Unterscheidung der bei-
den Prozesse anhand der Linienform der Transiente ist dann unmöglich. Dennoch
ist durch Anpassung der Transienten eine Bestimmung der mittleren Lumineszenz-
abklingzeit 𝜏lum möglich. Als Modell-Abklingfunktion dient dabei eine Summe aus
gestreckter Exponentialfunktion und Potenzgesetz für 𝑇 ≤ 50K und eine gestreckte
Exponentialfunktion für 𝑇 ≥ 60K.
Die Temperaturabhängigkeit von 𝜏lum lässt sich bei der Mg0,08Zn0,92O-Schicht in
guter Näherung durch ein Arrheniusgesetz (Gl. (4.40)) anpassen. Dabei kann ein
konstanter Ratenparameter 𝐴 angenommen werden, da sich in dem betrachteten
Temperaturbereich die meisten Exzitonen in störstellengebundenen bzw. lokalisier-
ten Zuständen befinden, für die die strahlende Lebensdauer 𝜏r temperaturunabhän-
gig ist [Fel87]. Im Bereich des IPL-Maximums der hier betrachteten Probe findet
man eine Aktivierungsenergie 𝐸A,0 = (31 ± 2)meV. Im Rahmen der Messunsicher-
heit ist dieser Wert konsistent mit dem energetischen Abstand der beiden in Abb.
6.13 (a) erkennbaren Lumineszenzbanden, was die oben getroffene Zuordnung des
hochenergetischen Übergangs zur Rekombination freier Exzitonen stützt. Dies wird
in Abschnitt 6.2.2 weiter diskutiert.
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Abb. 6.13: (a,c,e) Temperaturabhängige IPL-Spektren von Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten mit
𝑥 = 0,08, 𝑥 = 0,18 und 𝑥 = 0,32 sowie (b,d,f) für verschiedene Temperaturen jeweils
am spektralen Maximum der entsprechenden Probe gemessene Lumineszenztransienten.
Als Funktion der Temperatur sind in (a) die Emissionsmaxima donatorgebundener (D0X)
und quasifreier (FX) Exzitonen bzw. in (c,e) die IPL-Maxima markiert. In (a,c,e) ist links
jeweils ein vergrößerter Ausschnitt der Spektren dargestellt. Das Inset in (b) zeigt den
temperaturabhängigen Verlauf der mittleren Lumineszenzabklingzeit, welcher durch ein
Arrheniusgesetz (Gl. (4.40)) angepasst wurde.
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Betrachtet man die Transienten der Mg𝑥Zn1−𝑥O-Proben mit 𝑥 = 0,18 und 𝑥 = 0,32
in Abb. 6.13 (d) und (f), so fällt auf, dass sich die (nicht gegeneinander verschobe-
nen) Abklingkurven für Temperaturen unterhalb von 60K bzw. 100K gegenseitig
schneiden. Das Verhalten kann auf Transferprozesse zwischen lokalisierten Zustän-
den zurückgeführt werden und wird in Abschnitt 6.2.3 diskutiert.
Es sei darauf hingewiesen, dass aufgrund der bei der Mg0,32Zn0,68O-Schicht für tiefe
Temperaturen 𝑇 ≤ 30K sehr großen Lumineszenzabklingzeiten zur Messung der
PL-Transienten ein Zeitfenster Δ𝑡 = 2500 ns (in Abb. 6.13 (f) nicht vollständig
dargestellt) verwendet wurde, welches mit steigender Temperatur verkleinert wurde.
Dies führt dazu, dass die Photonenzählereignisse auf eine unterschiedliche Anzahl
an Zeitkanälen verteilt werden, weshalb sich die Linienform im Bereich des schnellen
Abklingvorgangs scheinbar ändert3. Durch Anpassung der Transienten ist es dennoch
möglich, Parameter wie die mittlere Lumineszenzabklingzeit zu extrahieren.
6.2.2. Anwendung des modifizierten Arrhenius-Modells
In diesem Abschnitt soll der beobachtete S-förmige Verlauf des IPL-Maximums
der störstellengebundenen Exzitonen diskutiert werden. Dazu wurden für die
Mg0,08Zn0,92O-Schicht die Peakpositionen der in Abb. 6.13 (a) sichtbaren Übergänge
durch Anpassung der IPL-Spektren im Bereich des Emissionsmaximums extrahiert.
Als Fitfunktion wurde dabei eine Superposition von zwei Gauß-Verteilungen genutzt.
Die Übergangsenergien der donatorgebundenen, der lokalisierten und der freien Ex-
zitonen sind in Abb. 6.14 als Funktion der Temperatur dargestellt. Weiterhin wurde
die Übergangsenergie der freien Exzitonen für 𝑇 ≤ 40K sowie die Übergangsenergie
der lokalisierten Exzitonen für 𝑇 ≤ 60K aus den zeitverzögerten Spektren extra-
hiert, da diese Übergänge nicht in den IPL-Spektren sichtbar sind. Das PL-Maxi-
mum des LX-Übergangs wurde dabei jeweils für 𝑡 = 4ns abgelesen. Während die
Übergangsenergie der freien Exzitonen monoton als Funktion der Temperatur sinkt
und näherungsweise durch ein Bose-Einstein-Modell (Gl. (3.20)) beschrieben werden
kann, erkennt man deutlich die S-förmige Verschiebung der D0X-Übergangsenergie.
Diese kann anhand des in Abschnitt 4.6.2.1 vorgestellten modifizierten Arrhenius-
Modells verstanden und unter Annahme einer effektiven Aktivierungsenergie 𝐸A,eff
numerisch modelliert werden.
In Tabelle 6.2 sind die durch Anpassung der Temperaturverläufe bestimmten Mo-
dellparameter aufgelistet. Während die im oberen Teil der Tabelle aufgeführten Pa-
rameter den Verlauf der Bandlückenenergie widerspiegeln, bestimmen die unteren
drei Parameter die S-förmige Abweichung vom Bose-Einstein-Modell. Als mittlere
3Die zeitliche Verbreiterung eines kurzen Anregungspulse ist für kleine Zeitfenster im wesentli-
chen durch den Detektor sowie das Beugungsgitter im Monochromator bestimmt, für große
Zeitfenster aber durch die SPC-630-Karte selbst.
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Abb. 6.14: Temperaturabhängige Über-
gangsenergien gebundener (D0X), lokali-
sierter (LX) und freier (FX) Exzitonen der
Mg0,08Zn0,92O-Probe (offene Symbole: IPL,
gefüllte Symbole: TRPL). Die gestrichel-
ten Kurven folgen dem Bose-Einstein-Mo-
dell (Gl. (3.20)). D0X- und LX-Übergang
wurden numerisch anhand des modifizier-
ten Arrheniusmodells angepasst (durchge-
hende Kurven).
Tabelle 6.2.: Zur (numerischen) Anpassung der D0X- und FX-Peakpositionen verwendete
Modellparameter.
Parameter Wert
Bose-Einstein
𝛼phon 0,62meVK−1
Θphon 600K
𝐸FX(𝑇 = 0) 3,544 eV
𝐸D
0X(𝑇 = 0) 3,516 eV
Arrhenius
𝐸A,0 31meV
𝜎A 8meV
𝐴 = 𝜏r/𝜏nr 1000
Aktivierungsenergie 𝐸A,0 sowie als Ratenparameter 𝐴 wurden die durch Anpassung
der Lumineszenzabklingzeit (vgl. Abb. 6.13 (b)) ermittelten Werte verwendet. Die
Aktivierungsenergie ist in guter Übereinstimmung mit dem energetischen Abstand
zwischen der bereits für 5K in den zeitverzögerten PL-Spektren der Probe (siehe
Abb. 6.15 (a)) erkennbaren Schulter der FX-Lumineszenz und dem D0X-Emissi-
onsmaximum. Einziger freier Parameter zur Beschreibung des S-förmigen Verlaufs
ist die Standardabweichung 𝜎A der zugrunde gelegten Gaußverteilung. Aus der An-
passung erhält man hierfür einen Wert von 8meV, was einer Halbwertsbreite von
19meV entspricht. Dieser Wert stimmt sehr gut mit der Lumineszenzhalbwertsbreite
der lokalisierten Exzitonen überein, welche anhand der in Abb. 6.15 (a) dargestell-
ten zeitverzögerten PL-Spektren bestimmt wurde. Für 𝑡 = 12 ns findet man hierfür
einen Wert von 20meV. Eine etwas größere Halbwertsbreite von 28meV wurde für
die D0X-Lumineszenz bestimmt, welche die zeitverzögerten PL-Spektren für klei-
ne Zeiten dominiert. Allerdings setzt sich diese Emissionsbande, wie in Abschnitt
6.1.4.1 diskutiert, aus mehreren konkurrierenden Übergängen mit nur leicht unter-
schiedlichen Zerfallszeiten zusammen.
Trotz einiger vereinfachender Annahmen, z. B. einer als gaußförmig angenommenen
Intensitätsverteilung (für T = 0K) und der Vernachlässigung anderer Übergänge,
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kann die S-förmige Verschiebung des IPL-Maximums der störstellengebundenen Ex-
zitonen sehr gut angepasst werden. Es soll hier darauf hingewiesen werden, dass
die Transienten jeweils am spektralen IPL-Maximum der Probe und nicht an der
durch das Bose-Einstein-Modell vorgegebenen PL-Energie (rote gestrichelte Gerade
in Abb. 6.14) aufgenommen wurden. Daher erwartet man eine leichte Abweichung
des temperaturabhängigen Verlaufs der Lumineszenzabklingzeit 𝜏lum(𝑇 ) von einem
Arrheniusgesetz. Die maximale Rotverschiebung der Lumineszenzbande beträgt, im
Vergleich zum erwarteten Verlauf ohne Berücksichtigung der Lokalisierungseffekte,
bei der hier betrachteten Probe jedoch nur 5meV. Die Variation der Aktivierungs-
energie (±2,5meV) liegt daher im Rahmen der Messunsicherheit und kann nicht
anhand des Verlaufs 𝜏lum(𝑇 ) nachgewiesen werden.
Wie in Abb. 6.14 erkennbar, zeigt auch das PL-Maximum der lokalisierten Exzito-
nen eine angedeutet S-förmige Verschiebung. Diese wurde ebenfalls unter Verwen-
dung der in Tabelle 6.2 aufgeführten Parameter modelliert, wobei dem Übergang
entsprechend des energetischen Abstands zum FX-Maximum eine kleinere effektive
Aktivierungsenergie 𝐸LXA,0 = 19meV zugeordnet wurde. Daher setzt die Rotverschie-
bung des Maximums sowie die Verringerung der Lumineszenzabklingzeit bereits bei
niedrigeren Energien ein. Für 𝑇 > 60K ist der Übergang in den zeitverzögerten
Spektren nicht mehr sichtbar.
Im Gegensatz zu störstellengebundenen und lokalisierten Exzitonen beobachtet man
für die freien Exzitonen keinen auf Lokalisierungseffekte hindeutenden S-förmigen
Verlauf. Ein vergleichbares Verhalten wurde ebenfalls von Dietrich et al. [Die10]
beobachtet. Das temperaturabhängige Lumineszenzmaximum ist durch heiße, noch
nicht thermalisierte Exzitonen bestimmt und kommt vermutlich durch das Wechsel-
spiel zwischen wachsender exzitonischer Zustandsdichte und zunehmender mittlerer
strahlender Lebensdauer als Funktion der Energie zustande (vgl. Abschnitt 4.3.2).
Eine Erhöhung der Temperatur hat daher keine weitere Zunahme der thermischen
Energie der Exzitonen zur Folge und führt somit nicht zu einer Blauverschiebung
des Emissionsmaximums.
Zur Überprüfung des Modells wurden die resultierenden zeitverzögerten PL-Spek-
tren berechnet. Dazu wurden die oben angegebenen Modellparameter verwendet,
wobei von einem näherungsweise exponentiellen Zerfall der störstellengebundenen
Exzitonen ausgegangen wurde. Ein Vergleich der aus den gemessenen Transienten
bestimmten und der berechneten Spektren ist für zwei verschiedene Temperaturen in
Abb. 6.15 dargestellt. Die für 5K erkennbare Rotverschiebung des Lumineszenzma-
ximums als Funktion der Zeit wird durch das Modell nicht wiedergegeben, da hier ein
einzelner D0X-Übergang angenommen wurde. Im Gegensatz dazu beobachtet man
für 80K eine ausgeprägte Rotverschiebung des Lumineszenzmaximums um 30meV
innerhalb von nur 1,5 ns nach dem Anregungspuls. Diese wird trotz vereinfachender
Annahmen qualitativ durch das Modell bestätigt.
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Abb. 6.15: Gegenüberstellung von gemessenen (a,c) und berechneten (b,d) zeitverzöger-
ten PL-Spektren der Mg0,08Zn0,92O-Probe für 𝑇 = 5K und 𝑇 = 80K. Zur Berechnung
der Spektren wurden nur Rekombination und thermische Aktivierung der störstellenge-
bundenen Exzitonen berücksichtigt, wobei dafür die in Tab. 6.2 aufgeführten Parameter
zugrunde gelegt wurden. Andere Übergänge wurden vernachlässigt.
Das in Abb. 6.15 erkennbare Verhalten kann folgendermaßen interpretiert werden:
Infolge der thermischen Aktivierung dissoziieren störstellengebundene Exzitonen von
den zugehörigen Donatoren, werden in freie Zustände gehoben und rekombinieren
dort meist nichtstrahlend. Dies betrifft zunächst die im hochenergetischen Teil des
Spektrums beobachteten Übergänge, da für diese nur eine relativ geringe effektive
Aktivierungsenergie nötig ist (vgl. [Run95]). Deren Lumineszenzabklingzeit sinkt da-
her bereits bei relativ niedrigen Temperaturen. Im Gegensatz dazu werden Exzitonen
aus tieferen Zuständen nur langsam mit steigender Temperatur thermisch aktiviert
und besitzen dadurch eine höhere Lebensdauer. Aus diesem Wechselspiel resultiert
die in Abb. 6.15 (c) und (d) deutlich sichtbare Rotverschiebung des D0X-Emissions-
maximums als Funktion der Zeit. Wie aus dem Arrheniusgesetz (Gl. (4.40)) folgt,
nimmt die mittlere Lebensdauer der schwach lokalisierten Exzitonen mit weiter stei-
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gender Temperatur allerdings langsamer ab als die Lebensdauer von Exzitonen in
niederenergetischen Zuständen, so dass sich die Werte gemeinsam der nichtstrahlen-
den Lebensdauer 𝜏nr,∞ nähern. Daher stagniert die in Abb. 6.14 erkennbare Rotver-
schiebung des IPL-Maximums für 𝑇 > 70K und nimmt für höhere Temperaturen
wieder ab. Das temperaturabhängige Emissionsmaximum der störstellengebunde-
nen Exzitonen nähert sich asymptotisch wieder der durch das Bose-Einstein Modell
vorhergesagten Position.
Eine vollständige Anpassung der zeitverzögerten Spektren gestaltet sich aufgrund
der teilweise nichtexponentiellen Zerfallscharakteristik, der nicht genau bestimmten
Linienform der Übergänge sowie der Vielzahl zugrunde liegender Prozesse schwierig.
Da weder die Lumineszenz der freien und lokalisierten Exzitonen noch die zu den
verschiedenen Übergängen gehörigen Phononenrepliken berücksichtigt wurden, ist
in Abb. 6.15 eine deutliche Abweichung zwischen den gemessenen und den model-
lierten Spektren zu erkennen. Weiterhin wurde das Zusammenspiel von Donatoren
mit unterschiedlichen Lokalisierungsenergien 𝐸imp vernachlässigt. Wie in Abschnitt
6.1.3 diskutiert, führt dies zu der bereits für tiefe Temperaturen sichtbaren Rotver-
schiebung des D0X-Lumineszenzmaximums als Funktion der Zeit.
6.2.3. Temperaturabhängigkeit der LX-Zerfallsdynamik
Wie in Abschnitt 6.1.4.3 diskutiert, zeigen lokalisierte Exzitonen für tiefe Tempera-
turen ein stark nichtexponentielles Abklingen der Lumineszenz, welches als Überla-
gerung von verschiedenen Zerfallskomponenten verstanden werden kann. Auch für
höhere Temperaturen beobachtet man überwiegend nichtexponentielle Abklingkur-
ven. Dabei fällt auf, dass sich die für verschiedene Temperaturen gemessenen Tran-
sienten bei den Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten mit 𝑥 = 0,18 und 𝑥 = 0,32 gegenseitig schnei-
den (vgl. Abb. 6.13 (d) und (f)). Eine vergrößerte Darstellung von zwei ausgewählten
Transienten der Mg0,18Zn0,82O-Probe für unterschiedliche Temperaturen ist in Abb.
6.16 gezeigt.
Das beobachtete Verhalten kann durch einen mit steigender Temperatur zunehmen-
den Transfer der Exzitonen zwischen verschiedenen lokalisierten Zuständen erklärt
werden. Einige Exzitonen wechseln innerhalb ihrer Lebensdauer aus kurzlebigen
„hellen“ Zuständen in „dunkle“ Zustände mit kleineren Übergangswahrscheinlich-
keiten. Gleichzeitig rücken Exzitonen aus langlebigen in kurzlebige Zustände nach.
Während dies für kurze Zeiten eine Verlangsamung des Zerfalls zur Folge hat, be-
schleunigt sich das Abklingen der Lumineszenz auf langen Zeitskalen deutlich. Da
die strahlende Zerfallszeit einzelner lokalisierter Zustände nicht von der Temperatur
abhängt [Fel87], bleibt auch deren mittlere strahlende Lebensdauer 𝜏LXr näherungs-
weise konstant, sofern sich die Besetzungsverteilung bei der betrachteten Energie
nur wenig ändert.
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Abb. 6.16: Für 5K und 40K gemes-
sene PL-Transienten der Mg0,18Zn0,82O-
Probe. Diese schneiden sich bei 𝑡 ≈ 7 ns,
was für steigende Temperatur auf ein
verlangsamtes Abklingen der LX-Lumi-
neszenz für kleine Zeiten und ein be-
schleunigtes Abklingen für große Zeiten
hindeutet.
Nimmt man an, dass die Streuprozesse statistisch verteilt auftreten und ggf. mehr-
fach innerhalb der Lebensdauer eines Exzitons stattfinden, so nähert sich die re-
sultierende Lumineszenzabklingkurve für steigende Temperaturen einem gestreckt-
exponentiellen und im Grenzwert hoher Temperaturen schließlich einem monoexpo-
nentiellen Zerfallsgesetz. Analog zu dem in Abschnitt 6.1.4.3 verwendeten Modell
können die Transienten zwar weiterhin empirisch mittels einer Summe aus doppeltem
Potenzgesetz und exponentiellem Zerfall angepasst werden. Eine physikalische Inter-
pretation der einzelnen Zerfallskomponenten ist für Temperaturen oberhalb von 30K
allerdings nicht mehr sinnvoll. Um dennoch auf die Zusammensetzung der Lumines-
zenz zu schließen, wird in Abschnitt 6.2.4 exemplarisch für die Mg0,18Zn0,82O-Probe
das temperaturabhängige PL-Signal modelliert.
Für Temperaturen unterhalb von 50K ist ein thermischer Transfer der lokalisier-
ten Exzitonen in freie Zustände unwahrscheinlich, so dass diese die Energiebarrieren
zwischen verschiedenen lokalisierten Zuständen nicht überwinden können. Stattdes-
sen ist das Verhalten vermutlich auf phononenassistierte Tunnelprozesse zwischen
benachbarten Zuständen zurückzuführen. Mit steigender Temperatur werden dabei
energetisch höherliegende Zustände thermisch stärker besetzt. Dies führt für Tempe-
raturen bis zu 50K zu einer leichten Blauverschiebung des Lumineszenzmaximums
(vgl. Insets in Abb. 6.13 (c) und (e)).
In Abb. 6.17 sind PL-Amplitude und zeitintegrierte PL-Intensität der Mg0,32Zn0,68O-
Schicht in Abhängigkeit von der Temperatur dargestellt. Die Parameter wurden an-
hand der in Abb. 6.13 (f) dargestellten PL-Transienten bestimmt. Zwischen 40K
und 120K erkennt man eine deutliche Zunahme der PL-Amplitude um einen Faktor
5. Da die Anzahl der durch einen Anregungslaserpuls erzeugten Elektron-Loch-Paa-
re näherungsweise gleich bleibt, lässt sich daraus auf eine Verringerung der mittleren
strahlenden Zerfallszeit schließen. Wahrscheinlich werden die im Mischkristallpoten-
tial lokalisierten Exzitonen mit steigender Temperatur thermisch aktiviert, so dass
sie Störstellen erreichen und an diesen eingefangen werden. Ein vergleichbarer Me-
chanismus wurde von Zhu et al. [Zhu09] vorgeschlagen. Anhand einer Mg0,12Zn0,88O-
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Abb. 6.17: Temperaturabhängigkeit von
PL-Amplitude und zeitintegrierter PL-In-
tensität der Mg0,32Zn0,68O-Schicht, welche
durch Anpassung der jeweils am spektra-
len IPL-Maximum gemessenen Transien-
ten bestimmt wurden. Während ein deutli-
cher Anstieg der Amplitude zwischen 40K
und 120K beobachtet wird, erkennt man
in diesem Temperaturbereich keine signifi-
kante Zunahme der IPL-Intensität.
Schicht beobachteten die Autoren für einen PL-Übergang ein Anwachsen der zeitlich
integrierten Intensität mit steigender Temperatur, welches die Autoren durch einen
thermisch aktivierten Einfang von Exzitonen in lokalisierten Zuständen erklären. Im
Gegensatz dazu wird bei der hier untersuchten Mg0,32Zn0,68O-Schicht aufgrund der
bereits ab etwa 50K einsetzenden nichtstrahlenden Rekombination kein Anstieg der
zeitintegrierten PL-Intensität beobachtet.
6.2.4. Modellierung des temperaturabhängigen PL-Signals
In diesem Abschnitt wird die Zusammensetzung des PL-Signals der Mg0,18Zn0,82O-
Schicht quantitativ als Funktion der Temperatur analysiert. Für verschiedene Pro-
bentemperaturen wurden dazu durch Anpassung der jeweils am spektralen Maxi-
mum gemessenen Lumineszenztransienten (vgl. Abb. 6.13 (d)) die zeitintegrierte PL-
Intensität 𝐼(𝑇 ) sowie die PL-Amplitude 𝑎(𝑇 ) ermittelt. Zusätzlich wurde aus den
IPL-Spektren (Abb. 6.13 (c)) die PL-Intensität 𝐼FX(𝑇 ) jeweils an der spektralen
Position des exzitonischen Absorptionsmaximums (siehe Abb. 6.19 (a)) abgelesen.
Diese kann überwiegend freien Exzitonen zugeordnet werden. Die Temperaturab-
hängigkeiten sind in Abb. 6.18 (a) dargestellt, wobei die Intensitätswerte 𝐼FX(𝑇 )
mit einem konstanten Faktor skaliert wurden, so dass sie für 𝑇 > 200K mit den
Werten 𝐼(𝑇 ) übereinstimmen.
Infolge des thermischen Transfers der lokalisierten Exzitonen in quasifreie Zustän-
de nimmt die PL-Intensität oberhalb von 50K schnell ab. Gleichzeitig wächst die
Intensität der freien Exzitonen bis 80K kontinuierlich an. Oberhalb dieser Tempera-
tur ist der Anteil der lokalisierten bzw. störstellengebundenen Exzitonen allerdings
bereits so weit gesunken, dass die zunehmende nichtstrahlende Rekombination der
freien Exzitonen nicht mehr kompensiert werden kann und deren Intensität sinkt.
Zusätzlich beobachtet man ab 60K eine Abnahme der gemessenen PL-Amplitu-
de, welche auf einen Anstieg der mittleren strahlenden Zerfallszeit hindeutet. Dieser
kann durch die zunehmende mittlere kinetische Teilchenenergie der freien Exzitonen
erklärt werden.
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Abb. 6.18: (a) Jeweils am spektralen PL-Maximum der Mg0,18Zn0,82O-Schicht bestimm-
te PL-Intensität 𝐼(𝑇 ) und ­Amplitude 𝑎(𝑇 ) sowie am exzitonischen Absorptionsmaximum
bestimmte (normierte) PL-Intensität der freien Exzitonen 𝐼FX(𝑇 ) als Funktion der Tem-
peratur. Die Kurven wurden gemeinsam anhand von Gl. (6.5) (orange Kurve), Gl. (6.6)
(grüne Kurve) und Gl. (6.9) (rote Kurve) angepasst. Der Beitrag der lokalisierten Exzi-
tonen zur zeitlich integrierten PL-Intensität (blaue Kurve) wurde daraus berechnet. (b)
Temperaturabhängigkeit der mittleren Lumineszenzabklingzeit 𝜏lum(𝑇 ) am IPL-Maximum
sowie der (berechneten) Lebensdauer 𝜏FX der freien Exzitonen. Die durchgehenden Kur-
ven basieren auf der Anpassung der in (a) gezeigten Daten. Der schwach S-förmige Verlauf
von 𝜏lum(𝑇 ) infolge des Beitrags freier Exzitonen wurde mit einem Pfeil markiert. Zum
Vergleich sind außerdem die anfänglichen Lumineszenzabklingzeiten 𝜏FXini (𝑇 ) der freien Ex-
zitonen dargestellt, welche anhand der am exzitonischen Absorptionsmaximum gemessenen
Transienten bestimmt wurden.
Anhand von 𝐼(𝑇 ) und 𝑎(𝑇 ) lässt sich entsprechend Gl. (3.40) die mittlere Lumi-
neszenzabklingzeit 𝜏lum(𝑇 ) = 𝐼(𝑇 )/𝑎(𝑇 ) berechnen, welche in Abb. 6.18 (b) als
Funktion der Temperatur dargestellt ist. Mit steigender Temperatur sinkt 𝜏lum(𝑇 )
deutlich. Außerdem ist für 𝑇 ≈ 160K ein schwach ausgeprägter S-förmiger Verlauf
zu erkennen, welcher ebenfalls auf den Transfer der Exzitonen aus lokalisierten in
quasifreie Zustände zurückzuführen ist. Für größere Temperaturen lässt sich der
Verlauf näherungsweise durch ein Arrheniusgesetz (Gl. (4.40)) beschreiben.
Aufgrund der Mischkristallverbreiterung sowie der im vorangegangenen Abschnitt
diskutierten Transferprozesse ist es bei der untersuchten Probe oberhalb von 30K
nicht möglich, störstellengebundene sowie in Potentialfluktuationen lokalisierte Ex-
zitonen spektral oder anhand der Linienform der Lumineszenzabklingkurve zu un-
terscheiden. Daher werden diese in der Gruppe der lokalisierten Exzitonen zusam-
mengefasst. Die Exzitonenpopulation lässt sich somit in zwei Gruppen unterteilen:
lokalisierte und freie Exzitonen.
Obwohl sich die gemessenen Transienten für höhere Temperaturen nicht direkt als
Summe der Lumineszenzbeiträge von freien und lokalisierten Exzitonen darstellen
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lassen, kann das zeitlich integrierte PL-Signal als Überlagerung der beiden Zerfalls-
komponenten interpretiert werden. Dabei addieren sich sowohl die integrierten PL-
Intensitäten als auch die PL-Amplituden beider Übergänge. Letzteres kann ange-
nommen werden, da die Thermalisierung der Exzitonen innerhalb weniger Pikose-
kunden stattfindet. Es gilt
𝐼(𝑇 ) = 𝐼LX(𝑇 ) + 𝐼FX(𝑇 ) (6.5)
𝑎(𝑇 ) = 𝑎LX(𝑇 ) + 𝑎FX(𝑇 ). (6.6)
𝐼(𝑇 ) und 𝑎(𝑇 ) beziehen sich auf die durch Anpassung der am PL-Maximum gemes-
senen Transienten bestimmten Werte, die zugehörigen Werte mit Index jeweils auf
die Beiträge lokalisierter (LX) bzw. freier (FX) Exzitonen.
Die temperaturabhängige PL-Intensität der lokalisierten Exzitonen lässt sich nähe-
rungsweise durch das Modell von Street et al. [Str74] Gl. (4.45) modellieren (siehe
Abschnitt 4.6.2.2):
𝐼LX(𝑇 ) = 𝐼01 + 𝐴′ exp (𝑇/𝑇 LX) . (6.7)
Dabei wird angenommen, dass lokalisierte Exzitonen nicht direkt nichtstrahlend
rekombinieren, sondern zunächst in einen angeregten Zustand gehoben werden müs-
sen. 𝐼0 ist hier ein Maß für die Anzahl der durch den Laserpuls erzeugten Elektron-
Loch-Paare.
Da die mittlere strahlende Lebensdauer 𝜏LXr der lokalisierten Exzitonen nicht von
der Temperatur abhängt, ist die PL-Amplitude direkt proportional zur Intensität:
𝑎LX(𝑇 ) = 𝐼LX(𝑇 )/𝜏LXr . (6.8)
Die Zahl der Exzitonen, welche in freie Zustände gestreut werden und dort rekom-
binieren, ist proportional zu 𝐼0 − 𝐼LX(𝑇 ). Unter Verwendung der Quanteneffizienz
𝜂 = 1/(1 + 𝜏r/𝜏nr) [Gru09] kann damit der Beitrag der freien Exzitonen zur inte-
grierten PL-Intensität sowie zur PL-Amplitude abgeschätzt werden:
𝐼FX(𝑇 ) = 𝐼0 − 𝐼
LX(𝑇 )
1 + 𝜏FXr (𝑇 )/𝜏FXnr (𝑇 )
(6.9)
𝑎FX(𝑇 ) = 𝐼0 − 𝐼
LX(𝑇 )
𝜏FXr (𝑇 )
. (6.10)
Im Gegensatz zu lokalisierten Exzitonen darf bei den freien Exzitonen nicht ange-
nommen werden, dass strahlende und nichtstrahlende Zerfallszeit unabhängig von
der Temperatur sind. Bereits für 𝑇 ≈ 0K können freie Exzitonen mit der nicht-
strahlenden Zerfallszeit 𝜏FXnr,0 an Kristalldefekten eingefangen werden. Mit steigender
Temperatur wird ein zusätzlicher Lumineszenzabklingprozess beobachtet, welcher
näherungsweise durch ein Arrheniusgesetz mit der Aktivierungsenergie 𝐸A und dem
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Hochtemperaturgrenzwert der Zerfallszeit 𝜏FXnr,∞ beschrieben werden kann. Da beide
Prozesse konkurrieren, addieren sich die Zerfallszeiten reziprok:
1
𝜏FXnr (𝑇 )
= 1
𝜏FXnr,0
+ 1
𝜏FXnr,∞
exp (−𝐸A/𝑘B𝑇 ) . (6.11)
Zusätzlich wächst mit zunehmender Temperatur die mittlere strahlende Zerfallszeit
𝜏FXr (𝑇 ) der freien Exzitonen. Die in Abb. 6.18 (a) gezeigte Temperaturabhängigkeit
der PL-Amplitude 𝑎(𝑇 ) deutet dabei für 𝑇 > 150K auf eine näherungsweise expo-
nentielle Zunahme der mittleren strahlenden Zerfallszeit hin. Für tiefe Temperaturen
nähert sich der Wert kontinuierlich der temperaturunabhängigen Zerfallszeit 𝜏LXr der
lokalisierten Exzitonen, weshalb die mittlere Zerfallszeit für 𝑇 < 50K näherungs-
weise konstant ist. Es wird daher angenommen, dass sich die mittlere strahlende
Zerfallszeit der freien Exzitonen als Funktion der Temperatur durch
𝜏FXr (𝑇 ) = 𝜏LXr +Δ𝜏FXr (exp
(︀
𝑇/𝑇FX
)︀− 1) (6.12)
beschreiben lässt. 𝑇FX und Δ𝜏FXr sind hierbei empirische Parameter.
Die drei in Abb. 6.18 (a) dargestellten Datensätze wurden simultan anhand von
Gl. (6.5), Gl. (6.6) und Gl. (6.9) angepasst. Als mittlere strahlende Lebensdauer der
lokalisierten Exzitonen erhält man 𝜏LXr = (1,6± 0,1) ns. Der Wert entspricht nähe-
rungsweise der mittleren Lumineszenzabklingzeit 𝜏lum im Grenzwert kleiner Tempe-
raturen (vgl. Abb. 6.18 (b)). Als Parameter des Street-Modells (Gl. (6.7)) findet man
𝐴′ = (3,2 ± 0,6) × 10−2 sowie 𝑇 LX = (17,2 ± 0,5)K. Diese Temperatur spiegelt die
kinetische Teilchenenergie wider, welche nötig ist, um die typischen Energiebarrieren
zwischen verschiedenen lokalisierten Zuständen zu überwinden. Anhand des Modells
kann jedoch keine direkte Aussage über die (mittlere) Aktivierungsenergie getroffen
werden, da die entsprechenden Zerfälle nicht ausschließlich auf störstellengebunde-
ne Exzitonen zurückzuführen sind. In der Umgebung eines lokalisierten Zustands
findet man mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit andere lokale und zum Teil tiefere
Potentialminima, so dass Transferprozesse hier bereits für niedrigere Teilchenener-
gien stattfinden können. Betrachtet man stattdessen isolierte störstellengebundene
Zustände, so kann ein Exziton den Einflussbereich der Störstelle meist nicht verlas-
sen, ohne zuvor in einen freien Zustand gehoben zu werden.
Die nichtstrahlende Zerfallszeit der freien Exzitonen beträgt für Tieftemperatur
𝜏FXnr,0 = (60 ± 5) ps. Diese stimmt näherungsweise mit der anfänglichen Lumines-
zenzabklingzeit 𝜏FXini = 65 ps überein, welche für 𝑇 = 5K anhand der bei 3,75 eV
im Bereich des exzitonischen Absorptionsmaximums gemessenen Transiente ermit-
telt wurde. Die anfängliche Lumineszenzabklingzeit ist hier primär auf die Konkur-
renz von Relaxationsprozessen sowie nichtstrahlenden Zerfällen zurückzuführen. Die
mittlere Lumineszenzabklingzeit beträgt bei dieser spektralen Position dementgegen
𝜏FXlum = 80 ps, da infolge der Mischkristallverbreiterung auch lokalisierte Exzitonen
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einen Beitrag zum Lumineszenzsignal liefern. Der zusätzliche, thermisch aktivier-
te nichtstrahlende Zerfallsprozess der freien Exzitonen kann durch eine Zerfallszeit
𝜏FXnr,∞ = (7 ± 0,5) ps sowie eine Aktivierungsenergie 𝐸FXA = (50 ± 10)meV model-
liert werden. Die Aktivierungsenergie kann möglicherweise als Dissoziationsener-
gie der freien Exzitonen in Elektron und Loch interpretiert werden [Men11], wobei
der hier bestimmte Wert in guter Übereinstimmung mit dem von Schmidt-Grund
et al. [Sch03] anhand von Ellipsometriemessungen bestimmten Wert der Exzito-
nenbindungsenergie in Mg𝑥Zn1−𝑥O für 𝑥 ≈ 0,18 ist. Wie bereits zuvor motiviert,
wird mit steigender Temperatur weiterhin eine Zunahme der strahlenden Zerfalls-
zeit der freien Exzitonen beobachtet. Als Anpassungsparameter erhält man hierfür
Δ𝜏FXr = (180± 30) ps und 𝑇FX = (61± 5)K.
Unter Verwendung der ermittelten Anpassungsparameter wurde die erwartete Le-
bensdauer 𝜏FX der freien Exzitonen als Funktion der Temperatur berechnet. Die
Temperaturabhängigkeit ist in Abb. 6.18 (b) dargestellt. Wie erwartet, folgt der
Verlauf in guter Näherung einem Arrheniusgesetz (Gl. (4.40)). Zum Vergleich ist für
verschiedene Temperaturen die anfängliche Lumineszenzabklingzeit 𝜏FXini (𝑇 ) der frei-
en Exzitonen aufgetragen. Mit steigender Temperatur erkennt man für 𝑇 ≤ 70K
zunächst eine Zunahme der anfänglichen Lumineszenzabklingzeit von 65 ps bis auf
ca. 100 ps, während sie oberhalb dieser Temperatur wieder leicht sinkt. Das verlang-
samte Abklingen spiegelt allerdings nicht ein Anwachsen der Lebensdauer der freien
Exzitonen wider, sondern ist auf einen verzögerten Transfer der lokalisierten Exzito-
nen in freie Zustände zurückzuführen. Dabei bildet sich ein Gleichgewicht zwischen
lokalisierten und freien Zuständen aus.
6.2.5. Einfluss der Selbstabsorption auf den Temperaturverlauf
des PL-Maximums
In diesem Abschnitt wird die temperaturabhängige Verschiebung des IPL-Maxi-
mums anhand der Mg0,18Zn0,82O-Probe genauer untersucht. In Abb. 6.19 (a) ist
dazu die Position des IPL-Maximums (vgl. Abb. 6.13 (c)) als Funktion der Tem-
peratur aufgetragen. Deutlich zu erkennen ist die erwartete S-förmige Verschiebung
des IPL-Maximums infolge des mit steigender Temperatur einsetzenden Transfers
der Exzitonen aus lokalisierten in freie Zustände (siehe Abschnitt 3.4.4.3). Zum
Vergleich ist außerdem die Temperaturabhängigkeit der mittleren Übergangsener-
gie der Exzitonen [Mül07, Mül08] gegenübergestellt. Diese folgt in guter Näherung
einem Bose-Einstein-Gesetz (Gl. (3.20)), da das Absorptionsspektrum nicht durch
die Thermalisierung der Exzitonen beeinflusst wird. Aus der Anpassung der Tem-
peraturabhängigkeit lassen sich die mittlere Übergangsenergie 𝐸FX = 3,756 eV der
quasifreien Exzitonen für 𝑇 → 0, die effektive Phononentemperatur Θphon = 515K
sowie der Anstieg 𝛼phon = 5,3× 10−4 eVK−1 bestimmen.
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Abb. 6.19: (a) Mittels Transmissionsmessungen [Mül08] bestimmte (mittlere) Übergangs-
energie der Exzitonen der Mg0,18Zn0,82O-Schicht im Vergleich zur gemessenen und korri-
gierten Position des IPL-Maximums in Abhängigkeit von der Temperatur. (b) Tempera-
turabhängige Lumineszenzhalbwertsbreite der Probe. Der sprunghafte Anstieg der Halb-
wertsbreite bei ca. 100K ist auf den Transfer der Exzitonen aus lokalisierten in quasifreie
Zustände zurückzuführen, welche oberhalb dieser Temperatur das Spektrum dominieren.
Für steigende Temperatur erwartet man, dass Exzitonen in angeregte, bezüglich
der (temperaturabhängigen) Bandlücke energetisch höherliegende Zustände geho-
ben werden. Dem widerspricht jedoch scheinbar die für 𝑇 > 200K wachsende Ener-
giedifferenz zwischen mittlerer Übergangsenergie der Exzitonen und gemessenem
IPL-Maximum. Zwei Beiträge, welche zu dieser Diskrepanz führen, werden dazu im
Folgenden diskutiert:
In den PL- und Absorptionsspektren von ZnO- und MgZnO-Proben beobachtet man
neben den Null-Phononen-Übergängen jeweils die zugehörigen LO-Phononenrepli-
ken. Deren Stärke kann mittels des sogenannten Huang-Rhys-Parameters [Hop59]
beschrieben werden. Während man für gebundene und lokalisierte Exzitonen meist
nur schwache LO-Phononenrepliken beobachtet, weisen die phononenbeteiligten
Übergänge freier Exzitonen oft einen deutlich größeren Beitrag am Spektrum auf.
Mendelsberg et al.[Men11] führen dies auf die unterschiedlich starke Kopplung freier
und lokalisierter Exzitonen an die Gitterschwingungen des Kristalls zurück. Eine al-
ternative Begründung ist, dass freie Exzitonen in energetisch angeregten Zuständen
nicht direkt strahlend rekombinieren können [Hoo87]. Durch Aussendung eines LO-
Phonons kann die 𝑘-Erhaltung dennoch erfüllt werden[Per82], so dass die erste Pho-
nonenreplik das IPL-Maximum maßgeblich beeinflussen oder das Spektrum sogar
dominieren kann. Ein solches Verhalten wurde u.a. bei ZnO-Schichten [Mis09] und
­Einkristallen [Sha05, Men11] beobachtet. Obwohl die k-Erhaltung in Mischkristallen
aufgehoben ist, wurde ein vergleichbares Verhalten auch für MgZnO-Pulverproben
[Chi11] und ­Schichten [Neu11] gefunden.
Bei der hier untersuchten Mg0,18Zn0,82O-Probe ist das PL-Signal für tiefe Tempera-
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turen durch die Rekombination lokalisierter Exzitonen bestimmt. Die Intensität des
LX-1LO-Übergangs liegt dabei näherungsweise eine Größenordnung unter der des
Null-Phononen-Übergangs. Im Gegensatz dazu bestimmen oberhalb von ca. 100K
quasifreie Exzitonen die bandkantennahe Lumineszenz (siehe Abschnitt 6.2.4). Ins-
besondere für 𝑇 = 150K erkennt man in Abb. 6.13 (c) die 1LO-Phononenreplik
der freien Exzitonen als Schulter 50meV unterhalb des IPL-Maximums, wobei die
Energiedifferenz in guter Näherung mit dem theoretischen Wert [Kli06]
Δ𝐸1LO = ~𝜔LO − 3/2𝑘B𝑇 = 53meV (6.13)
übereinstimmt. Das aus den IPL-Spektren abgeschätzte Intensitätsverhältnis der
zwei Übergänge beträgt für diese Temperatur ca. 2 : 3 und ist damit konsistent
zu den Transmissionsmessungen an dieser Probe [Mül08], anhand derer ein Huang-
Rhys-Parameter 𝑆 ≈ 0,7 bestimmt wurde.
Da sich der Null-Phononen-Übergang der freien Exzitonen sowie die zugehörige 1LO-
Phononenreplik spektral überlagern, resultiert daraus eine deutliche Erhöhung der
PL-Halbwertsbreite. Wie in Abb. 6.19 (b) ersichtlich, verdoppelt sich diese im Tem-
peraturbereich zwischen 90K und 125K beinahe von 48meV auf 92meV. Bei Raum-
temperatur-IPL-Spektren ist die thermische Linienverbreiterung i. Allg. so groß, dass
die beiden Übergänge nicht mehr spektral getrennt werden können und das IPL-
Spektrum durch eine einzelne Emissionsbande bestimmt ist. Dies führt möglicher-
weise zu einer Rotverschiebung des Lumineszenzmaximums gegenüber dem exzito-
nischen Absorptionsmaximum.
Ein zweiter Beitrag zur beobachteten Rotverschiebung resultiert aus der Selbst-
absorption des Materials. Unter der Annahme, dass die Lumineszenz gleichverteilt
über die Schichtdicke (𝑑 ≈ 200 nm, bestimmt mittels Ellipsometrie-Messungen durch
Chris Sturm, Arbeitsgruppe Halbleiterphysik, Universität Leipzig) der Probe emit-
tiert wird, kann das IPL-Spektrum unter Verwendung des Absorptionsspektrums
korrigiert werden. Diese Annahme ist gerechtfertigt, da die Anregungstiefe bei den
hier betrachteten Schichten nicht ausschließlich durch die Eindringtiefe des Laser-
strahls (ca. 50 nm), sondern auch durch Diffusion bzw. ballistischen Transport der
Ladungsträger bestimmt ist [Zha03, Kal05]. Diese besitzen nach der Laseranregung
(𝜆Ph = 266 nm) eine Überschussenergie in der Größenordnung von einem Elektro-
nenvolt.
In Abhängigkeit von der Emissionstiefe 𝑧 kommt nur ein Anteil exp(−𝛼ph(ℎ𝜈)𝑧) des
Lichts an der Oberfläche an, welcher durch den wellenlängenabhängigen Absorpti-
onskoeffizienten 𝛼ph(ℎ𝜈)[Mül07] der Schicht bestimmt ist. Durch Mittelung über die
Schichtdicke 𝑑 kann der Anteil des Lichts abgeschätzt werden, welcher die Probe
verlassen kann:
𝑝(ℎ𝜈) = 1
𝑑
𝑑∫︁
0
exp (−𝛼ph(ℎ𝜈)𝑧) d𝑧 = 1− exp (−𝛼ph(ℎ𝜈)𝑑)
𝛼ph(ℎ𝜈)𝑑
. (6.14)
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Abb. 6.20: Gegenüberstellung von
IPL- und Absorptionsspektrum der
Mg0,18Zn0,82O-Probe für Raumtem-
peratur. Die mittlere Übergangs-
energie der Exzitonen [Mül08] wur-
de durch einen Pfeil markiert. Das
mittels Gl. (6.14) korrigierte IPL-
Spektrum berücksichtigt die Selbst-
absorption des Materials.
Das eindimensionale Modell ist gerechtfertigt, da die Photolumineszenz der Probe
nur innerhalb eines Kegels mit relativ kleinem Öffnungswinkel detektiert wird. Bei
der Korrektur des IPL-Maximums wurden allerdings mögliche Streuprozesse sowie
die Lichtreflexion an den Schichtgrenzflächen vernachlässigt, welche einen Einfluss
auf das beobachtete IPL-Maximum haben können. Als Funktion des Brechungsindex
ändert sich außerdem der Öffnungswinkel des detektierbaren Lichtkegels innerhalb
der Schicht, wodurch die Auskopplung der Lumineszenz in Abhängigkeit von der
Photonenenergie variiert. Weiterhin erzeugen reabsorbierte Photonen erneut Elek-
tron-Loch-Paare, welche mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit Lumineszenz emit-
tieren und dadurch das Spektrum beeinflussen können. Aufgrund der relativ großen
Wahrscheinlichkeit eines nichtstrahlenden Zerfalls sowie der zu erwartenden schnel-
len Thermalisierung der Exzitonen ist jedoch insbesondere für hohe Temperaturen
davon auszugehen, dass dieser Einfluss vernachlässigbar ist.
Mittels Division durch Gl. (6.14) können die gemessenen IPL-Spektren korrigiert
werden. Für Raumtemperatur sind in Abb. 6.20 gemessenes und korrigiertes IPL-
Spektrum der Mg0,18Zn0,82O-Probe dargestellt. Aus der Selbstabsorption der emit-
tierten hochenergetischen Photonen lässt sich auf eine Rotverschiebung des IPL-
Maximums von ca. 30meV schließen.
Für verschiedene Temperaturen ist in Abb. 6.19 (a) die energetische Lage des kor-
rigierten IPL-Maximums aufgetragen. Während die erwartete Verschiebung des Lu-
mineszenzmaximums für 𝑇 = 5K ca. 5meV bzw. 11% der spektralen Halbwerts-
breite beträgt, erhöht sich mit steigender Temperatur die absorptionsbedingte Rot-
verschiebung des Emissionsmaximums. Einerseits ist dies auf die zunehmende ther-
mische Linienbreite von IPL- und Absorptionsspektrum, andererseits auf die wach-
sende thermische Besetzung der hochenergetischen Zustände zurückzuführen, wes-
halb der Überlapp von Emissions- und Absorptionsspektrum und damit der Ein-
fluss der Selbstabsorption kontinuierlich steigt. Erwartungsgemäß sinkt oberhalb von
100K der energetische Abstand zwischen mittlerer Übergangsenergie der Exzitonen
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und korrigiertem IPL-Maximum mit steigender Temperatur und bestätigt somit
die Annahme, dass freie Exzitonen zunehmend in energetisch angeregte Zustände
transferiert werden. Wie durch die Anpassung gezeigt, lässt sich die korrigierte La-
ge des IPL-Maximums unter Berücksichtigung des Bose-Einstein-Gesetzes mittels
Gl. (3.35) modellieren. Für die Verteilung der exzitonischen Übergänge findet man
bei der hier betrachteten Probe eine Standardabweichung von 𝜎exc = (21±0,5)meV.
Es kann geschlussfolgert werden, dass die Selbstabsorption der Lumineszenz insbe-
sondere für Temperaturen oberhalb von 100K einen nicht unerheblichen Einfluss auf
die beobachteten IPL-Maxima von Mg𝑥Zn1−𝑥O-Schichten besitzt. Auch bei anderen
ZnO- und Mg𝑥Zn1−𝑥O-Proben ist hierdurch insbesondere im Bereich hoher Tempe-
raturen eine Rotverschiebung der bandkantennahen Lumineszenz zu erwarten. Eine
vollständige Untersuchung war allerdings im Hinblick auf die Vielzahl der zu er-
wartenden Auswirkungen von Selbstabsorption und Photonenrecycling im Rahmen
dieser Arbeit nicht möglich.
7. Zusammenfassung und Ausblick
Mittels zeitintegrierter und zeitaufgelöster Photolumineszenz (PL) wurden auf a-
Saphir-Substrat abgeschiedene wurtzitische Mg𝑥Zn1−𝑥O-Dünnfilme mit unterschied-
lichen Mg-Gehalten 𝑥 ≤ 0,35 untersucht. Besonderes Augenmerk wurde dabei auf
Proben mit einer Mg-Konzentration 𝑥 ≥ 0,02 geworfen, für die die Lumineszenz
störstellengebundener und freier bzw. lokalisierter Exzitonen infolge der Mischkris-
tallverbreiterung mittels zeitintegrierter PL nicht spektral getrennt werden kann.
Um dennoch die Lumineszenz dieser Schichten zu analysieren, wurden die gemesse-
nen Lumineszenztransienten mit Hilfe eines im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Programms angepasst. Dadurch ist es gelungen, die Zusammensetzung des PL-Si-
gnals anhand der Linienform der Abklingkurven zu ermitteln.
Für Tieftemperatur beobachtet man bei Proben mit Mg-Gehalten 𝑥 > 0,06 jeweils
die Überlagerung eines schnell abklingenden sowie eines langsam abklingenden Lumi-
neszenzbeitrags. Die schnelle Zerfallskomponente lässt sich durch eine näherungswei-
se monoexponentielle bzw. gestreckt exponentielle Modell-Abklingfunktion beschrei-
ben und weist für alle untersuchten Proben Lumineszenzabklingzeiten unterhalb von
1 ns auf. Der Lumineszenzbeitrag zeigt sich als niederenergetischer Übergang in den
zeitverzögerten PL-Spektren und konnte der Rekombination störstellengebundener
Exzitonen zugeschrieben werden. Im Gegensatz dazu ist die langsame Zerfallskom-
ponente in den zeitverzögerten PL-Spektren für große Zeiten energetisch oberhalb
der störstellengebundenen Exzitonen zu beobachten. Die mittlere Lumineszenzab-
klingzeit dieser Zerfallskomponente wächst mit steigendem Mg-Gehalt 𝑥 stark an
und kann durch ein einfaches bzw. doppeltes Potenzgesetz beschrieben werden. Der
Lumineszenzbeitrag zeigt ein von der Anregungsintensität unabhängiges Verhalten.
Er konnte der Rekombination von in Mischkristallfluktuationen lokalisierten Exzito-
nen bzw. Elektron-Loch-Paaren zugeschrieben werden. Zusätzlich beobachtet man
insbesondere bei Proben mit niedrigem Mg-Gehalt 𝑥 ≤ 0,08 einen weiteren, sehr
schnell abklingenden Lumineszenzbeitrag auf der hochenergetischen Seite des PL-
Spektrums, welcher freien Exzitonen zugeschrieben werden konnte.
Mit steigender Temperatur nähert sich das nichtexponentielle Abklingen der Lu-
mineszenz der lokalisierten Exzitonen bei zunächst gleichbleibender mittlerer Lu-
mineszenzabklingzeit asymptotisch einem monoexponentiellen Zerfallsgesetz. Dieses
konnte durch den zunehmenden Transfer der Exzitonen zwischen verschiedenen lo-
kalisierten bzw. störstellengebundenen Zuständen erklärt werden. Außerdem zeigt
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sich mit weiter zunehmender Temperatur ein thermisch aktivierter Transfer der lo-
kalisierten bzw. störstellengebundenen Exzitonen in freie Zustände, wodurch sich
deren nichtstrahlende Zerfallszeit signifikant verringert. Dadurch kann weiterhin die
S-förmige Verschiebung des PL-Maximums erklärt werden, welche bei allen unter-
suchten Proben als Funktion der Temperatur beobachtet wurde. Während dieses
Verhalten bei der Probe mit 𝑥 = 0,08 nur für den Übergang der störstellengebun-
denen Exzitonen beobachtet werden konnte, betrifft dies bei Proben mit größerem
Mg-Gehalt die gesamte Lumineszenzbande.
Die gefundenen Lumineszenzeigenschaften konnten anhand verschiedener im Rah-
men dieser Arbeit entwickelten Modelle qualitativ bzw. quantitativ erklärt wer-
den. Zur quantenmechanischen Beschreibung der Elektron-Loch-Wechselwirkung
im Mischkristall wurde ein eindimensionales diskretisiertes Effektiv-Masse-Modell
entwickelt, mit dessen Hilfe ein Maß für Zustandsdichte und Rekombinationswahr-
scheinlichkeit von Exzitonen in lokalisierten bzw. quasifreien Zuständen berechnet
werden konnte. Unter Nutzung einer großen Zahl an Eigenzuständen wurde die op-
tische Dichte des 1D-Materials als Funktion der Übergangsenergie abgeschätzt. Die
anhand des 1D-Modells bestimmte spektrale Verbreiterung der exzitonischen Über-
gänge 𝜎exc(𝑥) ist dabei konsistent zu etablierten Modellen aus der Literatur und
konnte unter Verwendung des statistisch relevanten Exzitonenvolumens 𝑉 statexc abge-
schätzt werden. Es wurde dabei gezeigt, dass die Halbwertsbreite nicht direkt vom
Verhältnis von Leitungs- und Valenzbandoffset zwischen den zwei Mischkristallkom-
ponenten abhängt.
Weiterhin konnte unter Verwendung der im Rahmen des 1D-Exzitonen-Modells be-
stimmten Verteilung der Übergangswahrscheinlichkeiten der verschiedenen Elektron-
Loch-Zustände das nichtexponentielle Abklingen der Lumineszenz bestätigt werden,
welches sich als Überlagerung verschiedener Zerfallskomponenten verstehen lässt.
Das experimentell beobachtete Abklingen der Lumineszenz der lokalisierten Exzito-
nen, welches für tiefe Temperaturen durch ein doppeltes Potenzgesetz beschrieben
werden konnte, wurde mittels einer einfachen Monte-Carlo-Simulation qualitativ
modelliert. Der erste Teilprozess konnte hierbei auf die Relaxation der zunächst
freien Elektron-Loch-Paare in niederenergetische lokalisierte bzw. störstellengebun-
dene Zustände sowie auf nichtstrahlende Zerfallsprozesse zurückgeführt werden. Der
langsame Teilprozess wurde dem strahlenden Zerfall der lokalisierten Exzitonen zu-
geschrieben.
Die asymmetrische Linienform sowie die zeitabhängige Rotverschiebung der Emis-
sionsbande der lokalisierten Exzitonen konnten mit hoher Genauigkeit mittels eines
im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Tunnelmodells beschrieben werden. Dabei
konnten die zeitverzögerten PL-Spektren einer Mg0,18Zn0,82O-Schicht über einen Dy-
namikbereich von sechs Größenordnungen angepasst werden, wobei die Linienform
auf der hochenergetischen Seite der Spektren durch die Modellfunktion über bis zu
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drei Größenordnungen reproduziert wurde. Die durch die Anpassung zeitverzögerten
Spektren bestimmte mittlere Übergangsenergie der Exzitonen stimmt dabei in gu-
ter Näherung mit dem Wert überein, welcher anhand von Transmissionsmessungen
ermittelt wurde. Die abgeschätzte Tunnellänge 𝑅t,0 = 0,4 nm ist konsistent mit der
quantenmechanischen Dämpfung der Exzitonen-Wellenfunktion in der umgebenden
Barriere.
Die experimentell als Funktion der Temperatur beobachtete S-förmige Verschiebung
des PL-Maximums der störstellengebundenen Exzitonen konnte durch ein modifi-
ziertes Arrheniusmodell beschrieben werden. Das temperaturabhängige Verhalten
der Exzitonen wird dabei durch eine effektive Aktivierungsenergie 𝐸A,eff erklärt,
welche mit zunehmender Lokalisierungsenergie wächst.
Es konnte gezeigt werden, dass die Selbstabsorption einen nicht unerheblichen Ein-
fluss auf die spektrale Lage des PL-Maximums der untersuchten Schichten besitzt.
Insbesondere für hohe Temperaturen 𝑇 ≥ 100K führt diese aufgrund des wachsen-
den Überlapps zwischen Emissions- und Absorptionsspektrum zu einer zusätzlichen
Rotverschiebung der beobachteten Lumineszenzbande im Vergleich zur mittleren
Übergangsenergie der Exzitonen.
In weiteren Untersuchungen sollten daher die Auswirkungen von Selbstabsorption
und Photonenrecycling auf die PL-Spektren sowie das Abklingen der Lumineszenz
detaillierter analysiert werden, wobei auch Reflektion, Totalreflektion und Streuung
an den Grenzflächen der Schicht berücksichtigt werden sollten. Dabei sollte insbe-
sondere auch der Bereich hoher Temperaturen oberhalb von 300K untersucht wer-
den. Als Grundlage bieten sich hierfür mittels UV/VIS-Ellipsometrie-Spektroskopie
bestimmte dielektrische Funktionen von Mg𝑥Zn1−𝑥O an.
Bisher konnte noch keine eindeutige Erklärung für die Diskrepanz zwischen den
zum Teil sehr langen mittleren Zerfallszeiten der im Mischkristallpotential loka-
lisierten Exzitonen und des schnellen Zerfalls der störstellengebundenen Exzitonen
gefunden werden. Ein vielversprechender Ansatzpunkt ist die Anwendung des 1D-Ef-
fektiv-Masse-Modells auf störstellengebundene Zustände in Mischkristallen, welche
als Dreiteilchen-Simulation innerhalb eines dreidimensionalen Phasenraums durch-
geführt werden könnte. Dabei sollte das Elektron-Loch-Modell durch Polaron-Kor-
rekturen, wie z.B. die Selbstenergie der Teilchen, ergänzt werden, um den Einfluss
der Kristallionen auf die Bewegung von isolierten Elektronen bzw. Löchern zu be-
schreiben.
Weiterhin sollte der Einfluss einer Nettodotierung von Mg𝑥Zn1−𝑥O und somit einer
erhöhten Dichte an Majoritätsladungsträgern auf den Lumineszenzabklingvorgang
untersucht werden. Um mehr über die Rekombinationsdynamik von räumlich isolier-
ten Elektronen und Löchern zu erfahren, sollten die experimentellen Befunde dabei
durch theoretische Betrachtungen und Mehrteilchensimulationen, z. B. in Form von
Monte-Carlo- oder Molekulardynamik-Simulationen, ergänzt werden.
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Um den Einfluss von Hochanregungseffekten auf die schnelle Zerfallskomponente
weiter zu untersuchen, sollten zusätzliche PL-Messungen unter Nutzung großer An-
regungsdichten durchgeführt werden. Aufgrund der notwendigen kleinen Pulswie-
derholrate bietet sich hierfür eine Detektion des Lumineszenzsignals mittels eines
Streak-Kamera-Systems an. Im Gegensatz zum zeitkorrelierten Einzelphotonenzäh-
len können mit einer Streak-Kamera mehrere Photonen zwischen zwei aufeinander-
folgenden Laserpulsen detektiert werden.
A. Mathematik und verwendete
Algorithmen
Für die Berechnungen im Rahmen dieser Arbeit wurden einige mathematische Ver-
fahren angewendet und verschiedene Algorithmen optimiert. Im Folgenden werden
einige davon vorgestellt.
A.1. Zusammenhang zwischen gestreckter
Exponentialfunktion und Potenzgesetz
Im Grenzwert 𝛽 → 0 und 𝜏 → 0 nähert sich die (normierte) gestreckt exponen-
tielle Funktion 𝑓(𝑡) = exp[−(𝑡/𝜏)𝛽] asymptotisch einer Hyperbel. Dies wird durch
folgende Äquivalenzumformung ersichtlich:
𝑓(𝑡) = exp[−(𝑡/𝜏)𝛽] (A.1)
= exp[−𝜏−𝛽𝑡𝛽] (A.2)
= exp[−𝛾𝑛− 𝛾𝑛(𝑡1/𝑛 − 1)], (A.3)
wobei im letzten Schritt die Ersetzungen 𝛾𝑛 = 𝜏−𝛽 und 𝑛 = 1
𝛽
vorgenommen wurden.
Für 𝑛→∞ gilt 𝑛 (︀𝑡1/𝑛 − 1)︀ = ln(𝑡) und man findet näherungsweise
𝑓(𝑡) ≈ exp[−𝛾𝑛]× exp[−𝛾 ln(𝑡)] (A.4)
= exp[−𝛾𝑛]× 𝑡−𝛾, (A.5)
was als Funktion der Zeit ein Potenzgesetz ist.
A.2. Modelliertes Abklingen der Lumineszenz:
Potenzgesetz
In Abschnitt 4.3.5 wurde das erwartete Abklingen der Lumineszenz anhand der Ver-
teilung der Übergangswahrscheinlichkeiten, welche mittels des 1D-Exzitonen-Mo-
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dells bestimmt wurden, berechnet. Dabei wurde empirisch das Integral
𝑓(𝑡) = 𝑎𝑐𝜏
𝑞0∫︁
−∞
(𝑞0 − 𝑞)𝑏 𝑒(𝑛+1)𝑞 exp (−𝑐𝜏𝑒𝑞𝑡) d𝑞 (A.6)
gefunden, welches nur für wenige Spezialfälle analytisch gelöst werden kann. Für den
Spezialfall 𝑏 = 0 lässt sich zeigen, dass das sich 𝑓(𝑡) asymptotisch einem Potenzgesetz
nähert. In diesem Fall findet man nach Rücksubstitution 𝑒𝑞 =: 𝑞
𝑓(𝑡) = 𝑎𝑐𝜏
exp(𝑞0)∫︁
0
𝑞𝑛 exp (−𝑐𝜏𝑞𝑡) d𝑞
= 𝑎 𝑛!(𝑐𝜏 𝑡)𝑛+1
[︃(︃
1−
𝑛∑︁
𝑘=0
(𝑐𝜏𝑒𝑞0𝑡)𝑘
𝑘!
)︃
exp (−𝑐𝜏𝑒𝑞0𝑡)
]︃
= 𝑎(𝑐𝜏 𝑡)𝑛+1
(𝛾 (𝑛+ 1, 𝑐𝜏𝑒𝑞0𝑡)) .
(A.7)
Hierbei ist 𝛾(𝑛 + 1, 𝑐𝜏𝑒𝑠0𝑡) die unvollständige Gammafunktion der oberen Grenze
𝑐𝜏𝑒
𝑠0𝑡. Während der erste Term nur für ganzzahlige 𝑛 genutzt werden kann, ist der
zweite Term für beliebige 𝑛 > 0 gültig. Nach Differentiation entsprechend der Regel
von L’Hospital erkennt man, dass sich der Funktionswert von Gl. (A.7) für 𝑡 → 0
einem konstanten Wert nähert. Für 𝑡→∞ konvergiert 𝛾(𝑛+1, 𝑐𝜏𝑒𝑠0𝑡) gegen Γ(𝑛+1).
Die Abklingfunktion folgt somit asymptotisch einem Potenzgesetz 𝑓(𝑡) ∝ 𝑡−(𝑛+1).
A.3. Schnelle Fouriertransformation
Um die Lumineszenztransiente 𝑚(𝑡) zu modellieren und an die gemessenen Da-
ten anzupassen, muss die effektive Modellfunktion 𝑖(𝑡) mit der Gerätefunktion 𝑔(𝑡)
gefaltet werden. Da die Messwerte der Gerätefunktion nur an äquidistanten, diskre-
ten Zeitpunkten 𝑡𝑛 gegeben sind, ist dafür eine diskrete Faltung nötig. Für jedes
𝑛 = 0 . . . 𝑁 − 1 muss die Summe
𝑚(𝑡𝑛) = (𝑖 * 𝑔)(𝑡𝑛) =
𝑛∑︁
?˜?=0
𝑖(𝑡?˜?)𝑔(𝑡𝑛 − 𝑡?˜?) (A.8)
ausgewertet werden. Die Operation ist von der Ordnung 𝒪(𝑁2). Da die gemessenen
Transienten jeweils aus einem Array mit 𝑁 = 4096 Elementen bestehen, sind für
diese Operation ca. 8,4 Millionen Multiplikationen sowie eine Vielzahl an Additi-
onsoperationen nötig. Diese nehmen auch auf aktuellen Prozessoren eine nicht zu
vernachlässigende Rechenzeit in Anspruch. Zur möglichst schnellen Durchführung
des Fit-Algorithmus müssen jedoch bis zu 100 Faltungen pro Sekunde durchgeführt
werden.
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Durch Verwendung einer schnellen Fouriertransformation (FFT) kann die Faltungs-
operation erheblich beschleunigt werden. Nach der Transformation von Modell- und
Gerätefunktion in den Frequenzraum wird die Faltung durch eine einfache, element-
weise Multiplikation ersetzt. Das Ergebnis muss anschließend durch eine inverse
FFT in den Zeitraum rücktransformiert werden. Die Komplexität der resultieren-
den Operationen ist nur noch von der Ordnung 𝒪 (𝑁 log(𝑁) +𝑁).
Es muss allerdings beachtet werden, dass die Faltung der Daten bei Verwendung
der FFT zyklisch über die Grenzen der Arrays fortgesetzt wird. Infolge der bei der
Gerätefunktion 𝑔(𝑡) sichtbaren Nachpulse (vgl. Abb. 5.4 (b)) hätte die Modellfunk-
tion 𝑖(𝑡) gegebenenfalls einen rückwärtigen Einfluss auf die modellierte Lumines-
zenztransiente 𝑚(𝑡) für kleinere Zeiten. Um dies zu vermeiden, muss die Größe der
verwendeten Arrays vor der FFT verdoppelt und durch Nullen aufgefüllt werden.
A.4. Adaptiver Schiebefenster-Algorithmus zur
Messdaten-Glättung
Die Intensität der gemessenen Transienten ist sehr stark vom betrachteten Zeitbe-
reich abhängig. Während kurz nach dem Anregungspuls gewöhnlich einige Tausend
bis zu einer Million Photonenereignisse je Zeitkanal detektiert werden, nimmt die
Intensität zu größeren Zeiten oft sehr stark ab und liegt z.T. bis zu sechs Größen-
ordnungen unterhalb des Maximalwertes. Dies hat zur Folge, dass in vielen Kanälen
entsprechend einer Poissonstatistik nur vereinzelte Photonen gezählt werden. Um die
gemessene Transiente grafisch darzustellen und die Übereinstimmung mit dem Fit zu
überprüfen, können die Rohdaten geglättet werden. Viele üblicherweise verwendete
Glättungsalgorithmen1 haben den Nachteil, dass man einen Kompromiss zwischen
verwendeter Fenstergröße und Wiedergabetreue der Linienform finden muss.
Ist die Fenstergröße zu klein, dann hat dies zur Folge, dass das beobachtete Rauschen
nicht effektiv unterdrückt werden kann. Ist die Fenstergröße jedoch zu groß, dann
verfälscht man real vorhandene Merkmale wie z. B. scharfe Peaks. Dies kann mittels
sogenannter adaptiver Algorithmen verhindert werden. Im Gegensatz zu den zuvor
beschriebenen Algorithmen wird die Fenstergröße dabei automatisch an die lokalen
Gegebenheiten der Daten angepasst. In Bereichen hoher Signalintensität kann ein
kleines Fenster verwendet werden, während in Bereichen mit geringen Zählraten das
Fenster vergrößert wird.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur Glättung der gemessenen Transienten ein einfa-
cher, aber dennoch sehr effektiver adaptiver Schiebefenster-Algorithmus entwickelt.
Die anfängliche Fenstergröße wird auf einen Zeitkanal festgelegt. Ist der Zählwert
1dazu Zählen insbesondere auch die meisten in Origin 8.0 implementierten Glättungsalgorithmen:
Gleitender Durchschnitt, Savitzky-Golay, und FFT-Filter
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innerhalb dieses Kanals größer als ein frei wählbarer Schwellenwert, so wird dieser
Wert für die geglättete Transiente beibehalten. Ist er jedoch kleiner als der Schwell-
wert, so wird die Fenstergröße symmetrisch in beide Richtungen um jeweils ein Feld
erhöht und die Werte der beiden Nachbarkanäle hinzuaddiert, bis der Schwellwert
überschritten wird. Das Anwachsen der Fenstergröße ist dabei durch einen wähl-
baren Maximalwert sowie die Grenzen des Arrays beschränkt. Die so bestimmte
Summe wird anschließend durch die Fenstergröße dividiert und der Wert der ge-
glätteten Transiente hinzugefügt. Danach wird die Fenstergröße zurückgesetzt und
das betrachtete Fenster um einen Kanal weitergeschoben, wo die Vorgehensweise
wiederholt wird.
Im Gegensatz zu vielen anderen Glättungsalgorithmen mit festem Mittelungsfenster
treten bei diesem adaptiven Algorithmus i. Allg. keine unbeabsichtigten Diskrepan-
zen im Bereich des Maximums auf, da dort die Intensitätswerte pro Kanal meist
deutlich über dem Schwellwert liegen. In Zeitbereichen mit sehr kleinen Zählraten
werden bei den gemessenen Transienten üblicherweise keine scharfen Peaks beobach-
tet, so dass die Mittelung auch hier nur einen geringen Einfluss auf die Linienform
besitzt.
A.5. Bewertung der Übereinstimmung zwischen
gemessener und modellierter Transiente
Zur Anpassung der modellierten Transiente an die gemessenen Transienten wird
ein Maß für die Güte der Anpassung benötigt. Es wurde hierfür eine gewichtete
Summe der Fehlerquadrate verwendet. Um eine möglichst gute Anpassung sowohl
im Bereich hoher Intensität direkt nach dem Laserpuls, als auch am unteren Ende des
nutzbaren Dynamikbereiches von fünf Größenordnungen zu gewährleisten, wurde als
Gewichtungsfunktion folgendes empirisch gefundene Modell verwendet:
𝑒𝑟𝑟 =
𝑖2∑︁
𝑖=𝑖1
[︂
(𝑓𝑖𝑡𝑡𝑒𝑑[𝑖]−𝑚𝑒𝑎𝑠𝑢𝑟𝑒𝑑[𝑖])2
(max(𝑚𝑒𝑎𝑠𝑢𝑟𝑒𝑑[𝑖], 1) + 𝑓𝑖𝑡𝑡𝑒𝑑[𝑖])3/2
]︂
.. (A.9)
Im Zähler steht hier die bekannte quadratische Abweichung zwischen den gemesse-
nen und modellierten Daten. Der Nenner legt die Gewichtung der Werte fest und
wurde speziell an die hier auftretenden Bedingungen angepasst: Der erste Term
max(𝑚𝑒𝑎𝑠𝑢𝑟𝑒𝑑[𝑖], 1) stellt den gemessene Wert der Transiente dar. Um eine Division
durch Null zu vermeiden, wird er auf 1 gesetzt, falls im betreffenden Zeitkanal 𝑖 kei-
ne Photonenereignisse gezählt wurden. Wird nur dieser Term im Nenner verwendet,
so neigt die modellierte Transiente dazu, unterhalb der gemessenen Transiente zu
verlaufen, da kleine Messwerte einen größeren Beitrag zum Gesamtfehler 𝑒𝑟𝑟 liefern.
Wird im Gegensatz dazu nur der zweite Term verwendet, so werden die Modellwer-
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Abb. A.1: Vergleich der Anpassung einer Lumineszenztransiente für verschiedene Ge-
wichtungsfunktionen (Term 1: Messwerte, Term 2: Modellwerte). Zusätzlich wurde die
geglättete Transiente (siehe Abschnitt A.4) dargestellt.
te 𝑓𝑖𝑡𝑡𝑒𝑑[𝑖] teilweise überschätzt, da große Werte zu einem kleineren Gesamtfehler
führen. Bei Verwendung der Summe beider Terme kompensieren sich diese Fehler
annähernd und es kann eine akzeptable Anpassung gefunden werden. Zum Vergleich
sind diese drei Fälle in Abb. A.1 dargestellt.
Der Exponent 3/2 wurde empirisch als Kompromiss zwischen einer guten Anpassung
im Bereich des Intensitätsmaximums und im unteren Intensitätsbereich gefunden.
Da die gemessenen Photonenereignisse statistisch unabhängig voneinander sind, er-
wartet man, dass die Zahl der Ereignisse je Zeitkanal einer Poissonverteilung mit
dem Erwartungswert 𝑖(𝑡) folgt. Mit zunehmender PL-Intensität 𝑖(𝑡) wächst der Nen-
ner demzufolge schneller als die zu erwartende Varianz 𝜎2 = 𝑖(𝑡) dieser Verteilung.
A.6. Der Nelder-Mead Algorithmus
Um die oben beschriebene Funktion der gewichteten Fehlerquadrate zu minimieren
und dadurch die beste Anpassung der modellierten Transiente an die gemessenen
Daten zu erreichen, wurde der Nelder-Mead Algorithmus zur Funktionswertmini-
mierung [Nel65, Pre07], auch Downhill-Simplex-Algorithmus genannt, verwendet.
Dieser kommt, im Gegensatz zu vielen anderen Minimierungsalgorithmen, ohne Ab-
leitungen der betrachteten Funktion aus und wurde daher in dem Fitprogramm
implementiert, welches im Rahmen dieser Arbeit zur Anpassung der gemessenen
Transienten geschrieben wurde (siehe Abschnitt 5.3). Aus diesem Grund wird die
Grundidee des Algorithmus im Folgenden kurz vorgestellt:
Soll mit Hilfe des Algorithmus eine Funktion von 𝑁 (variablen) Parametern mini-
miert werden, so muss diese zur Initialisierung des Algorithmus an 𝑁+1 Stützstellen
in dem 𝑁 -dimensionalen Parameterraum ausgewertet werden. Der Startwert sowie
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𝑁 weitere durch Variation erzeugte Punkte spannen das namensgebende Simplex
auf. Dabei handelt es sich um ein 𝑁 -dimensionales Polytop mit minimaler Eckenzahl
(z. B. ein Tetraeder im 3D-Raum). Durch Anwendung geometrischer Operationen
(Spiegeln, Strecken, Stauchen, Verkleinerung) auf den Punkt mit dem jeweils größ-
ten Funktionswert werden neue Stützstellen mit kleineren Funktionswerten gesucht,
welche ein neues Simplex aufspannen. Durch wiederholte Anwendung der Vorschrif-
ten wird ein Minimum der Funktion gefunden, wobei allerdings nicht feststeht, ob es
sich um das globale Minimum und damit eine geeignete Anpassung der gemessenen
Transiente handelt. Aus diesem Grund wird der Algorithmus nach Erreichen einer
vorgegebenen Genauigkeit durch Erzeugung weiterer Stützstellen mehrfach neu ge-
startet.
A.7. Minimalwertverteilung von Zufallszahlen
Zur Modellierung der gemessenen zeitverzögerten PL-Spektren in MgZnO kann eine
Minimalwertverteilung gaußscher Zufallszahlen verwendet werden (vgl. Abschnitt
4.5.2 und 6.1.5). Diese Verteilung kann erzeugt werden, indem man aus 𝑘 statistisch
voneinander unabhängigen Zufallszahlen 𝑦1, 𝑦2, . . . , 𝑦𝑘 jeweils den kleinsten Wert
𝑦 = min(𝑦1, 𝑦2, . . . , 𝑦𝑘) auswählt. Anhand der Ordnungsstatistiktheorie findet man
dafür die Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung [Bün94]
𝑝𝑘(𝑦) = 𝑘 (1− 𝐹 (𝑦))𝑘−1 𝑓(𝑦) = 𝑘
(︂
1− erf(𝑦/
√
2) + 1
2
)︂𝑘−1 exp (︀−12𝑦2)︀√
2𝜋
. (A.10)
Dabei ist 𝑓(𝑦) die Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung der Ausgangsverteilung, in
diesem Fall eine Gauß- bzw. Normalverteilung, und 𝐹 (𝑦) ist die zugehörige (ku-
mulative) Wahrscheinlichkeitsverteilung, hier definiert mit Hilfe der Fehlerfunktion
erf(𝑥). Es wird nun angenommen, dass verschiedene Werte von 𝑘 entsprechend ei-
ner Poisson-Verteilung jeweils mit einer Wahrscheinlichkeit 𝑁𝑘
𝑘! exp(−𝑁) mit dem
Erwartungswert 𝑁 = ⟨𝑘⟩ auftreten. Durch Summation über alle möglichen Werte
von 𝑘 erhält man
𝑝𝑁(𝑦) =
exp
(︀−12𝑦2)︀√
2𝜋
∞∑︁
𝑘=0
𝑁𝑘
𝑘! exp (−𝑁)× 𝑘
(︂
1− erf(𝑦/
√
2) + 1
2
)︂𝑘−1
= 𝑁√
2𝜋
exp
(︂
−𝑁 − 𝑦
2
2
)︂ ∞∑︁
𝑘=1
1
(𝑘 − 1)!
(︂
𝑁
(︂
1− erf(𝑦/
√
2) + 1
2
)︂)︂𝑘−1
= 𝑁√
2𝜋
exp
(︂
−𝑁 erf(𝑦/
√
2) + 1
2 −
𝑦2
2
)︂
,
(A.11)
wobei in der vorletzten Zeile die Identität
∑︀∞
𝑘=0
𝑥𝑘
𝑘! ≡ exp(𝑥) ausgenutzt wurde. Diese
Verteilung ist nicht normiert, da der Beitrag für 𝑘 = 0 verschwindet. Dies kann durch
Multiplikation mit einen Faktor korrigiert werden: 𝑝𝑁(𝑦) = (1− exp(−𝑁))−1𝑝𝑁(𝑦).
B. Verwendete Abkürzungen
Abkürzung Bedeutung
AFM Atomkraftmikroskopie
CFD Constant Fraction Discriminator
DFT Dichte-Funktional-Theorie
D0X an neutralen Donator gebundenes Exziton
EMA Effektiv-Masse-Näherung
FFT schnelle Fouriertransformation
FWHM (spektrale) Halbwertsbreite
FX freies Exziton
Gl. Gleichung
IPL zeitintegrierte PL
LDA lokale Dichtenäherung
LO longitudinal-optisch
LX im Mischkristallpotential lokalisiertes Exziton
MBE Molekularstrahlepitaxie
MCP Mikrokanalplatte
PIXE Teilchen-induzierte Röntgenemissions-Spektroskopie
PCI Peripheral Component Interconnect
PL Photolumineszenz
PLD gepulste Laserabscheidung
PMT Sekundärelektronenvervielfacher
RBS Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie
SHG Frequenzverdopplung
TCSPC zeitaufgelöstes Einzelphotonenzählen
THG Frequenzverdreifachung
TRPL zeitaufgelöste Photolumineszenz
UV Ultraviolett
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